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POLYMERES MODIFIES DE POLY (ETHYNYLENE PHENYLENE 
ETHYNYLENE SILYLENE) , COMPOSITIONS LES CONTENANT , LEURS 
PROCEDES DE PREPARATION ET PRODUITS DURCIS 

DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention a trait a des 
polymeres modifies de type poly (ethynylene phenylene 
ethynylene silylene) : 

L ' invention a trait en outre a des 
compositions contenant ces polymeres modifies. 

L' invention est relative egalement aux 
procedes de preparation de ces polymeres modifies. 

L' invention concerne aussi de nouveaux 
polymeres de type 

poly (ethynylene-phenylene-ethynylene-silylene) 
auto-empoisonn^s . 

L' invention concerne enfin les produits 
durcis susceptibles d'etre obtenus par traitement 
thermique desdits polymeres modifies ou 

auto-empoisonnes . 

Le domaine technique de la presente 
invention peut etre defini comme celui des plastiques 
thermos tables, c'est-a-dire des polymeres pouvant 
resister a des temperatures elevees pouvant atteindre 
par exemple jusqu'a 600 °C. 

Les besoins industriels en de tels 
plastiques thermostables ont enormement augmente dans 
les dernieres decennies en particulier dans les 
domaines electronique, aeronautique et aerospatial. 
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De tels polymeres ont 6te d6veloppes pour 
remedier aux defauts des materiaux precedemment 
utilises dans des applications similaires. 

En effet, on sait que les metaux tels que le 
5 fer, le titane et I'acier sont thermiquement tres 
r<§sistants, mais ils sont lourds . L 1 aluminium est leger 
mais peu resistant a la chaleur & savoir jusqu'a 
environ 300 °C. Les ceramiques telles que le SiC, le 
Si3N4 et la silice sont plus legeres que les metaux et 

10 tres resistantes a la chaleur mais elles ne sont pas 
moulables. C'est la raison pour laquelle de nombreux 
plastiques ont ete synthetises qui sont legers, 
moulables et ont de bonnes proprietes mecaniques ; ces 
plastiques sont pour l'essentiel des polymeres a base 

15 de carbone. 

Les polyimides ont la plus haute resistance a 
la chaleur de tous les plastiques avec une temperature 
de deformation thermique de 4 60°C, cependant ces 
composes qui sont repertories 1 comme etant les plus 

20 stables connus actuellement sont tres difficiles a 
mettre en oeuvre. D'autres polymeres tels que les 
polybenzimidazoles, les polybenzothiazoles et les 
polybenzooxazoles ont une resistance a la chaleur 
encore superieure a celle des polyimides mais ils ne 

25 sont pas moulables et ils sont inflammables. 

Les polymeres a base de silicium tels que les 
silicones ou les carbosilanes ont egalement ete tres 
etudies. Ces derniers, tels que les composes de 
poly (silylene ethynylene) sont generalement utilises en 

30 tant que precurseurs de c<Sramique de type carbure de 
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•silicium SiC, composes de reserve et materiaux 
conducteurs . 

II a ete montre recemment dans le document [4] 
que le poly[ (phenyl silylene) ethynylene-1, 3-phenylene 
ethynylene] <ou MSP) prepare par un procede de synthese 
impliquant des reactions de polymerisation par 
dehydrocouplage entre le phenylsilane et le 
m-diethynylbenzene presentait une stabilite thermique 
remarquablement elevee. Cela est confirme dans le 
document [1] qui met en evidence de maniere plus 
generale les excellences proprietes de stabilite 
thermique, pour des composes organiques, des 
poly (silylene ethynylene phenylene ethynylenes) qui 
comportent un motif repetitif represents par la formule 
suivante (A) : 




R' 



H 



(A) 



La synthese des polycarbosilanes comportant 
une fonction silane et un diethynylbenzene par des 
precedes classiques a catalyseurs metalliques conduit a 
des polymeres de faible purete contenant des traces 
importantes de catalyseurs metalliques nuisant 
grandement a leurs proprietes thermiques. 

D'autres precedes de synthese ameliores sont 
presentes dans le document [2] : il s'agit de syntheses 
catalysees par du palladium mais qui ne s'appliquent en 



B 14450.3 PA 



4 

fait qu'a un nombre tres limite de polymeres 
sp6cifiques dans lesquelles le silicium porte par 
exemple deux groupes phenyle ou methyle. 

En particulier, on notera que les composes 
5 dont le motif repetitif a ete decrit plus haut par la 
formule (A) ne peuvent pas etre synthetises par ce 
procede. Or, il se trouve que les liaisons SiH de tels 
composes sont tres interessantes puisqu f elles sont 
extremement r^actives et peuvent donner lieu a de 
10 multiples rearrangements et reactions. 

■Les composes comprenant un motif repetitif de 
formule (A) sont particulierement difficiles a obtenir. 

Un autre procede de dehydrocouplage croise ou 
polycondensation de silanes avec des alcynes en 
15 presence d'un systeme catalytique d. base de chlorure de 
cuivre et-d'une amine est decrit dans le document [3]. 
Ce procede est cependant egalement limite a quelques 
polymeres et aboutit a des composes dont la structure 
est partiellement reticulee et le poids moleculaire 
20 moyen en masse tres eleve (10 4 a 10 5 ) . Ces defauts 
structuraux af fectent . gravement aussi bien les 
proprietes de solubilite que les proprietes thermiques 
de ces polymeres. 

Un autre procede de synthese visant a 
25 remedier ■' aux inconvenients des procedes decrits 
ci-dessus, • et a preparer des composes purs^ sans traces 
de metaux, et aux proprietes, notamment de stability 
thermique, excellentes et bien definies, a ete propose 
dans le document [4j r deja mentionne ci~dessus. Ce 
30 procede permet essentiellement la synthese des composes 
de formule (A) ci-dessus dans laquelle le silicium 
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porte un atome d'hydrogene. Le procede selon [4] est une 
polycondensation par deshydrogenation d'un hydrosilane 
fonctionnalise avec un compose de type diethynyle en 
presence d'un oxyde metallique tel que MgO selon le 
schema reactionnel (B) suivant : 



R'SiH 3 + 




(B) 



Ce procede conduit a des polymeres faiblement 
reticules avec, comme represents plus haut, une 
excellente stabilite thermique, mais dont la 
distribution en masse est cependant tres large. 

Dans une autre publication plus recente [1], 
les memes auteurs ont prepare une serie de polymeres 
comportant le motif -Si (H) -C=C- par le procede (B) et 
par un autre procede plus avantageux, impliquant la 
reaction de condensation de dichlorosilane et de 
reactif s organomagnesiens diethynyliques puis la 
reaction du produit obtenu avec un monochlorosilane 
suivi d'une hydrolyse selon le schema reactionnel 
suivant (C) : 
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CI Si CI+BrMg 



H 




10 



Au contraire du precede (B) , le procede (C) 
permet d'obtenir des polymeres sans defauts structuraux 
avec de bons rendements et une faible distribution des 
masses. 

Les . composes obtenus par ce procede sont 
parfaitement purs et presentent des proprietes 
thermiques parfaitement caracterisees. Ce sont des 
polymeres thermodurcissables . 

Ce document divulgue egalement la preparation 
des polymeres mentionnes ci-dessus renforces par des 
fibres de verre, de carbone ou de SiC. 

Un brevet relatif a des polymeres comprenant 
le motif repetitif tres general (D) : 



15 




(D) 



dans laquelle R et R' concernent de ndmbreux groupes 
connus en chimie organique, a et6 accorde aux auteurs 
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des documents [1] et [4], il s'agit du document 
EP-B1-0 617 073 (correspondant au brevet americain 
US-A-5, 420,238) . 

Ces polymeres sont prepares essentiellement 
par le procede du schema (C) et eventuellement par le 
precede du schema (B) , et ils presentent une masse 
moleculaire moyenne en poids de 500 a 1 000 000. Ce 
document decrit egalement des produits durcis a base de 
ces polymeres et leur preparation par un traitement 
thermique. II est indique que les polymeres de ce 
document peuvent servir en tant que polymere 
thermostable, polymere resistant au feu, polymere 
conducteur, materiau pour elements electroluminescents . 
En fait, il apparait que de tels polymeres sont 
essentiellement utilises comme precurseurs organiques 
de ceramiques . 

L'excellente stabilite thermique des 
polymeres prepares notamment dans le document 
EP-B1-0 617 073 les rend susceptibles de constituer la 
resine formant la matrice organique de materiaux 
composites thermostables . 

De nombreuses techniques de realisation de 
composites existent. 

D'une facon tres generale, les differents 

procedes font appel a des techniques d' injection, 

(notamment RTM) , ou a des techniques de compactage de 
preimpregnes . 

Les preimpregnes sont des demi -produits, de 
faible epaisseur, constitues de fibres impregnees de 
resine. Les preimpregnes qui sont destines a la 
realisation de structure composites hautes 
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performances, contiennent au moins 50% de fibre en 
volume . 

Aussi, lors de la mise en oeuvre, la matrice 
devra presenter une faible viscosite pour penetrer la 
nappe renfor?ante et impr6gner correctement la fibre 
afin d'eviter sa distorsion et lui conserver son 
integrite. Les fibres de renf orcem£nt sont impregnees 
soit par une solution de resine dans un solvant 
approprie, soit par la resine pure a l T etat fondu, 
c'est la technique dite du "hot melt". La technologie 
de fabrication des ■ preimpr^gnes a matrice 
' thermoplastique est gouvernee de maniere importante par 
la morphologie et les proprietes rheologiques des 
polymeres. 

Le moulage par injection est un procede qui 
consiste a injecter la resine liquide dans le renfort 
textile positionne au prealable dans l'empreinte 
constitute par le moule et le contre-moule. Le 
parametre le plus important est la viscosite qui doit 
se situer entre 100 et 1000 mPa.s a • la temperature 
d' injection qui est gen^ralement de 50 a 250 °C. 

Pour ces deux techniques, la viscosite est 
done le parametre critique qui conditionne 1' aptitude 
du polymere a etre mis en oeiivre. 

. Or, les polymeres amorphes correspondent a 
des macromolecules dont la structure squelettique est 
totalement desordonnee .;" lis sont caracterises par leur 
temperature de transition vitreuse (Tg) correspondant 
au passage de l'etat vitreux - a * 1 T etat caoutchoutique . 
Au-dela de la Tg, les thermoplastiques se caracterisent 
toutefois par une grande resistance, au fluage. 
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Les polymeres prepares dans le document 
EP-B1-0 617 073 sont des composes qui se presentent 
sous forme de poudre. Les inventeurs ont pu montrer, en 
reproduisant les syntheses decrites dans ce document 
que les polymeres prepares produiraient des 
temperatures de transition vitreuse voisines de 50 °C. 

Avant cette temperature, la viscosite du 
polymere est infinie et au-dela de cette temperature, 
la viscosite decroit au fur et a mesure que la 
temperature est augmentee. 

Cependant, cette chute de viscosite n'est pas 
suffisante pour que le polymere puisse etre mis en 
oeuvre par des precedes classiquement utilises dans le 
monde des composites tels que RTM et preimpregnation 
deja decrits plus haut. 

Le document FR-A-2 798 662 de BUVAT et Al. 
decrit des polymeres de structure analogue a celle des 
polymeres decrits dans le brevet EP-B1-0 617 073, 
e'est-a-dire qui presentent toutes leurs proprietes 
avantageuses, notamment la stabilite thermique, mais 
dont la viscosite est suffisamment faible pour qu'ils 
puissent etre mis en oeuvre, manipulates, 
« processables », a des temperatures, par exemple de 
100 a 120 °C, qui sont les temperatures couramment 
utilisees dans les techniques d' injection ou 
d' impregnation. 

Ces polymeres, decrits dans le document 
FR-A-2 798 662, repondent a la formule (I) suivante : 
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Ces polymeres peuvent etre definis comme etant des 
polymeres de faible masse contenant comme motif, unite 
de base un silane fonctionnalise couple a un 
diethynylbenzene et portant en bout de chaine notamment 
des fonctions phenylacetyleniques . 

On pourra se reporter au document 
FR-A-2 798 662 pour la signification des differents 
symboles utilises dans "ces f ormules . 11 est important 
de noter que les -polymeres selon FR-A-2 7 98 662 ont une 
structure sensiblement analogue a celle des polymeres 
du document EP-B1-0 617 073, a 1' exception 

fondamentale, toutefois, de la presence en bout de 
chaine des groupes Y issus d'un agent limiteur de 
chaine. Les polymeres thermostables de FR-A-2 7 98 622 
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possedent des proprietes rheologiques parfaitement 
definies et modulables, ce qui permet leur utilisation 
comme matrices pour composites thermostables . 
L' ensemble des proprietes de ces polymeres est decrit 
dans FR-A-2 798 622, auquel on pourra se reporter. 

Le document FR-A-2 798 622 decrit egalement 
un precede de synthese de ces polymeres thermostables. 
La technique mise au point permet de regler a volonte, 
en fonction des contraintes technologiques de mise en 
ceuvre du composite, la viscosite du polymere. Cette 
propriete est intimement liee a la masse moleculaire du 
polymere. Les faibles viscosites sont observees sur des 
polymeres de faibles masses moleculaires . Le contrdle 
des masses est obtenu par ajout dans le milieu 
reactionnel d' une espece reactive qui bloque la 
reaction de polymerisation sans affecter le rendement 
global de la reaction. Cette espece est un analogue de 
l'un des deux reactifs, utilises pour la synthese du 
polymere mais portant une seule fonction permettant le 
couplage. Lorsque cette espece est introduite dans la 
chaine du polymere, la croissance est arretee. La 
longueur du polymere est alors facilement controlee par 
des a j outs doses de limiteur de chaines. Une 
description detaillee des procedes de synthese des 
polymeres decrits plus haut est donnee dans le document 
FR-A-2 798 622, auquel on pourra se reporter. 

Par ailleurs, les prepolymeres, prepares 
aussi bien dans le document EP-B1-0 617 073 de ITOH que 
dans le document FR-A-2 798 622 de BUVAT, etant des 
thermodurcissables, la reticulation de ces materiaux 
est thermiquement activee. 
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Les reactions mises en jeu lors de ce 
phenom^ne font intervenir principalement deux 
mecanismes, qui sont decrits dans un article publie par 
ITOH [5] . 

5 Le premier mecanisme est une reaction de 

Diels Alder, mettant en jeu une liaison acetylenique 
couplee a un noyau aromatique, d' une part, et une autre 
liaison aromatique, d' autre part. Cette reaction peut 
etre illustree de la maniere suivante : 




*4 

10 

: 

Cette reaction genere un motif naphtalenique . 
Elle est susceptible d' intervenir quelle que soit la 
nature de Ri, R2r R3 ou R 4 * 
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Les structures obtenues par ce mecanisme sont 
done fortement aromatiques et comportent de nombreuses 
liaisons insaturees. Ces caracteristiques sont a 
l'origine des excellentes proprietes thermiques, 
5 observees sur ces polymeres. 

Le deuxieme mecanisme, intervenant lors de la 
reaction de reticulation des prepolymeres 

poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene) est une 
reaction d' hydrosilylation, mettant en jeu la liaison 
10 SiH et une triple liaison acetylenique . Cette reaction 
peut etre illustree de la maniere suivante : 




Cette reaction n'intervient que pour les 
15 composes dont le silicium porte la liaison SiH. 



Pour ces derniers composes , la reaction 
d' hydrosilylation est activee a des temperatures plus 
faibles (par exemple 150 a 250 °C) que les reactions de 
Diels Alder. 

Un reseau polymerique ou macromoleculaire 
est, entre autres, defini par la densite de 
reticulation et par la longueur des maillons de chaine 
qui separent deux points ou deux noeuds de 
reticulation. Ces caracteristiques gouvernent en grande 
partie les proprietes mecaniques des polymeres. Ainsi, 
les reseaux fortement reticules (a maillons courts) 
sont classes dans la garame des materiaux presentant une 
faible capacity de deformation. Les resines phenoliques 
ou les resines cyanates esters phenoliques font 
notamment partie de cette classe de materiaux. 

•Dans le cas des poly (ethynylene phenylene 
ethynylene silylene) , la reticulation fait intervenir 
les triples liaisons acetyleniques, simplement separees 
par un noyau aromatique. Par consequent,, la densite de 
reticulation est tres forte et les maillons internceuds 
tres courts. Les materiaux durcis . a base de 
poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene) font, 
par consequent, partie des matrices polymeres 
presentant une faible capacite de deformation. 

: La • densite de reticulation peut etre 
contrdlee lors de la mise en ceuvre" du polymere par des 
traitements thermiques adaptes. En effet, la 
reticulation du polymere s' arrete, . lorsque la mobilite 
des chaines macromoleculaire n'est plus suffisante. On 
admet que cette mobilite est suffisante, d&s lors que 
la temperature de mise en ceuvre est superieure a la 
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temperature de transition vitreuse du reseau. Par 
consequent, la temperature de transition vitreuse ne 
peut exceder celle de la mise en oeuvre et la densite de 
reticulation est done controlee par la temperature de 
5 cuisson du polymere. 

Cependant, les materiaux sous-reticules sont 
des materiaux instables dont 1' utilisation, a des 
temperatures superieures a celle de la mise en oeuvre, 
provoquera une evolution de la structure. 

10 Les proprietes m6caniques des poly (ethynylene 

ph^nylene ethynylene silylene) sont, par consequent, 
dif f icilement modulables par traitement thermique. 

La nature des groupements chi'miques portes 
par le silicium est cependant susceptible de moduler 

15 ces proprietes. De longues chaines peuvent, en effet, 
jouer le rSle de plastifiant et reduire la rigidite des 
materiaux associes. Ce principe trouve cependant des 
limites en terme de stabilite thermique du polymere car 
celle-ci se trouve alors affectee. 

20 Le document FR-A-2 816 624 decrit des 

polym^res de poly (ethynylene phenylene ethynylene 
silylene) s, comportant comme unite repetitive, entre 
autres, deux liaisons acetyleniques, au moins un atome 
de silicium et un espaceur inerte n ? i ntervenant pas 

25 dans les processus de reticulation, Le role de 
1' espaceur est d'augmenter la longueur des maillons 
inter-nceuds de reticulation pour contribuer a une plus 
grande mobilite au sein du reseau et ainsi a une plus 
grande flexibility des materiaux durcis resultants. La 

30 nature de 1' espaceur permet, en outre, de moduler les 
proprietes mecaniques sans modifier signif icativement 
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les proprieties thermiques . Les polymeres tels que 
definis dans ce document peuvent eventuellement 
comporter en bout de chalne des fonctions acetyleniques 
conformement au document FR-A-2 7 98 662. On pourra se 
5 reporter a la description du document FR-A-2 816 624 
pour ce qui concerne les differentes formules qui 
peuvent representer les motifs repetitifs et les 
polymeres de ce document. 

Cependant, si la capacite de deformation des 
10 reseaux comprenant les polymeres du document 
FR-A-2 816 624 se revele nettement accrue, la stability 
thermique de ces derniers est bien souvent diminuee. 
D 1 autre part, les propriet^s mecaniques des materiaux 
durcis correspondants sont degradees lors de 
15 traitements thermiques a des temperatures superieures 
ou egales a 300°C. 

Le document FR-A-2 836 922 decrit une 
composition comprenant le melange d'au moins un 
polymere de poly (ethynylenie . phenylene ethynylene 
20 silylene) et d'' au moins un compose susceptible 
d'exercer un effet plastifi.ant dans le melange, une 
fois ce dernier durci . 

La preparation d'un melange specif ique, 
comprenant outre un polymere ■ -poly (ethynylene phenylene 
25 ethynylene silylene), un compose susceptible d'exercer 
un effet plastif iant daris le melange une fois durci 
conduit,' a des composes, produits durcis, dont les 
proprietes mecaniques sont grandement ameliorees, par 
rapport aux produits durcis-- separes anterieurement a ce 
30 document, tels que decrits, par exemple, dans les 
documents EP-B1-0 617 073 et FR-A-2 798 622, sans que 
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leurs proprietes thermiques, qui demeurent excellentes, 
ne soient affectees. 

En particulier, les produits durcis prepares 
par traitement thermique, des compositions selon le 
document FR-A-2 836 922 sont plus souples, plus 
flexibles f moins cassants que les produits durcis 
prepares par traitement thermique des compositions 
contenant un poly (ethynylene phenylene ethynylene 
silylene), et qui n' incluent pas de compose susceptible 
d' exercer un effet plastifiant. 

Le compost fondamental inclus dans le melange 
de la composition de ce document,, est defini comme un 
compost susceptible d' exercer un effet plastifiant dans 
le melange, une fois que celui-ci est durci. 

On entend, de maniere generale, par compose 
susceptible d' exercer un effet plastifiant dans le 
melange, une fois que celui-ci est durci, tout compose 
qui occasionne une augmentation (meme minime) du 
caract&re « plastique » du produit durci - c' est-a-dire 
une augmentation de la deformabilite du mat6riau 
constitue par le produit durci sous contrainte - par 
rapport a un produit durci ne contenant pas ledit 
compost • 

Cela signifie notamment que dans les produits 
durcis prepares a partir des compositions de ce 
document, le compose exerce un effet de diminution de 
la rigidite, de la durete et, a contrario, 
d' augmentation de la souplesse de la flexibility du 
produit durci par comparaison a un produit durci 
incluant le meme polymere, mais ne contenant pas ledit 
compose susceptible d' exercer un effet plastifiant- 
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II est important de noter que, selon ce 
document, le compose « susceptible d'exercer un effet 
plastifiant » n'est pas forcement un compose, dit 
plastifiant, tel qu'il est couramment defini, notamment 
5 dans le domaine de la plasturgie et des matieres 
plastiques . 

En effet, ce compose peut etre choisi parmi 
de nombreux composes qui ne sont pas, de maniere 
generale, communement definis comme etant des 
10 plastif iants, mais qui, dans le cadre des compositions 
de ce document, sont des composes adequats, en ce sens, 
qu'ils exercent un effet plastifiant dans le produit 
durci . 

dependant, les plastifiants connus en tant 
15 que tels peuvent aussi etre utilises en tant que ledit 
compose. 

Autrement dit, comme on 1'a vu plus haut, les 
produits durcis, prepares a partir de poly (ethynylene 
phenylene ethynylene silylene) etant extremement durs, 

20 rigides, et cassants, 1' inclusion dans un tel produit 
d'un compose relativement plus souple que le polymere, 
bien que non classiquement repertorie comme 
« plastifiant », suffit a occasionner un accroissement 
de la mobilite du reseau du polymere et done a exercer 

25 un effet plastifiant. 

Le compose incliis dans le melange, bien que 
n' etant pas intrinsequement un « plastifiant », joue 
bien, alors, dans le materiau durci . final le role d'un 
« plastifiant ». 

30 Le compose susceptible d'exercer un effet 

plastifiant dans ce document est choisi generalement 
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parmi les polymeres et resines organiques et 
inorganiques . 

Les polymeres organiques sont choisis 
generalement parmi les polymeres thermoplastiques et 
les polymeres thermodurcissables . 

Les polymeres thermoplastiques peuvent etre 
choisis, par exemple, parmi les polymeres f luores . 

Les polymeres thermodurcissables peuvent etre 
choisis, par exemple, parmi les resines epoxydes, les 
polyimides (poly (bismaleimides) ) , les polyisocyanates, 
les resines f ormophenoliques, les silicones ou 
polysiloxanes et tous les autres polymeres aromatiques . 
et/ou heterocycliques . 

De preference, le compose susceptible 
d'exercer un effet plastifiant tel qu'un polymere est 
un compose reactif, c'est-a-dire susceptible de reagir 
avec lui-meme ou avec un autre compose susceptible 
d'exercer un effet plastifiant ou avec le 
poly(ethynylene phenylene ethynylene silylene) . De tels 
composes reactifs, tels que . des polymeres, comprennent 
generalement au moins une fonction reactive, choisie 
parmi les fonctions acetylenique et les fonctions 
silanes hydrogenees. 

De preference, le compose reactif est choisi 
parmi les polymeres et refines silicones hydrogenes 
et/ou comprenant au moins une fonction acetylenique. 
Les silicones sont connues pour leur forte resistance 
thermique et leur forte capacite de deformation sous 
contrainte mecanique. On se reportera a la description 
du document FR-A-2 836 922 pour une definition 
detaillee de ces polymeres et resines siliconees. 
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La composition de ce document, c' est-a-dire 
la composition comprenant le melange d' au moins un 
polymere de poly (ethynylene phenylene ethynylene 
silylene) et d' au moins un compose susceptible 
5 d'exercer un effet plastifiant dans le melange une fois 
ce dernier durci, en d' autres termes, la resine 
poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene) 
« plastifiee » peut egalement etre durcie a des 
temperatures inferieures aux temperatures de 

10 reticulation (thermique) , sous l'action d'un catalyseur 
des reactions de Diels Alder et d' hydrosilylation . En 
particulier, les catalyseurs a base de platine, tels 
que H 2 PtCl 6 , Pt (DVDS) , Pt (DVDS) , Pt (dba) , ou DVDS 
represente ' le divinyldisiloxane, TVTS le 

15 trivinyltrisiloxane et dba r la dibenzilidene acetone ; 
et les complexes de metaux de transition, tels que 
Rh 6 (CO) 16 ou Rh 4 (CO)i2, ClRh(PPh 3 ), Ir 4 (CO) 12 et Pd(dba) 
pourront etre utilises pour la catalyse des reactions 
d' hydrosilylation . 

20 Les catalyseurs a base de pentachlorure de 

metaux de transition, tels que TaCl 5 , NbCl 5 ou MoCl 5 
seront quant a eux avantageusement utilises pour 
catalyser les reactions de type Diels Alder. 

La catalyse de ces reactions permet de mettre 

25 en ceuvre .des composes « plastifiants » de faible masse 
moleculaire et done de bas point d' ebullition . Ces 
composes sont facilement choisis par l'homme du metier 
parmi les composes susceptibles d'exercer un effet 
plastifiant cites plus haut. Ces « plastifiants » sont 

30 avantageusement utilises pour abaisser la viscosite du 
melange avant la mise en ceuvre. 
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Les materiaux obtenus par durcissement des 
compositions de ce document FR -A- 2 836 922 pr6sentent 
des proprietes mecaniques ameliorees par rapport aux 
produits obtenus par durcissement de poly (ethynylene 
phenylene ethynylene silylene) s non modifies. Les 
capacites de deformations des reseaux ainsi durcis sont 
en particulier notablement ameliorees. 

Toutefois, les proprietes mecaniques des 
materiaux durcis obtenus dans ce document sont encore 
insuf f isantes notamment en ce qui concerne leur 
aptitude a la deformation, et elles subissent en outre 
un af f aiblissement, une degradation, lorsque ces 
materiaux sont soumis a de hautes temperatures . 

II existe done un besoin pour un polymere de 
poly (ethynylene ph6nylene ethynylene silylene) qui, 
tout en presentant toutes les proprietes avantageuses 
de ces polymeres, notamment en matiere de stabilite 
thermique, ait, en outre, des proprietes mecaniques 
ameliorees et modulables. 

II existe encore un besoin pour des polymeres 
de type poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene) 
qui donnent par traitement thermique des produits 
durcis dont les proprietes mecaniques soient 
ameliorees, en particulier pour ce qui est de la 
deformation a la rupture, mais aussi du module 
d'elasticite et de la contrainte a la rupture. 

Ces proprietes mecaniques ameliorees, doivent 
etre obtenues sans que les autres proprietes 
avantageuses de ces produits durcis, en particulier en 
matiere de stabilite thermique et d' aptitude d. la mise 
en ceuvre « processabilit6 » ne soient affectees. 
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Ces proprieties mecaniques ne doivent, en 
outre, pas subir d T af f aiblissement , de degradation, 
etre maintenues, lorsque le polymere ou le materiau 
durci est soumis a des temperatures elevees par exemple 
superieures a 300°C. 

En outre, de preference, le polymere et la 
composition le contenant doivent avoir une viscosite 
suf f isamment faible pour qu'ils puissent etre mis en 
ceuvre, manipulable (s) , a ces temperatures par exemple 
de 100 a 120 °C qui sont les temperatures couramment 
utilisees dans les techniques d' injection et 
d' impregnation. 

Le but de 1' invention est de fournir des 
polymeres modifies de type poly (ethynylene phenylene 
ethynylene silylene) , des compositions de ces polymeres 
et des produits durcis prepares a partir de ces 
polymeres, qui repondent entre autres aux besoins 
enumeres plus haut, qui satisfont aux .exigences 
indiquees ci-dessus, et qui ne presentent pas les 
inconvenients, d§fauts, limitations et desavantages des 
polymeres, compositions et produits durcis de l'art 
anterieur tel que represents en particulier par les 
documents EP-B1-0 617. 07 3 ; FR-A-2 798 622 ; 

FR _ A _2 816 624 ; FR-A-2 816 623 et FR-A-2 836 922. 

Le but de l'invention est encore de fournir 
des polymeres, compositions et produits durcis qui 
resolvent les problemesi de l'art anterieur. 

Ce but, et d T autres encore, sont atteints, 
conformement a reinvention par un polymere modifie de 
poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene) 
susceptible d'etre obtenu par addition selective d'un 
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compose a unique fonction reactive sur les liaisons 
acetyleniques d T un polymere de poly (ethynylene 
phenylene ethynylene silylene) . 

Le polymere selon 1' invention peut etre 
defini comme un polymere de 

poly (ethynylene-phenylene-ethynylene-silylene 
{« PEPES ») modifie ou encore « empoisonne ». 

Les polymeres selon 1' invention repondent a 
1' ensemble des besoins enumeres plus haut, satisfont 
les exigences et criteres definis ci-dessus et 
resolvent les problemes poses par les polymeres de 
PEPES, non modifies, de 1'art anterieur. 

En particulier, les polymeres modifies selon 
1' invention, ainsi que les produits durcis obtenus a 
partir de ces polymeres modifies, possedent des 
proprietes mecaniques ameliorees, accrues, par rapport 
aux polymeres non modifies de 1'art anterieur, tel que 
represents par exemple par les documents 
EP-B1-0 617 073, FR-A-2 798 622, FR-A-2 816 624, 

FR-A-2 816 623, et FR-A-2 836 922, tandis que leurs 
proprietes thermiques sont maintenues. 

L r amelioration des proprietes mecaniques 
concerne notamment Inaptitude a la deformation des 
materiaux durcis, reticules, qui se trouve 
considerablement accrue. 

Des polymeres modifies de 

poly (ethynylene-phenylene-ethynylene-silylene) selon 
1' invention, qui sont susceptibles d'etre obtenus par 
addition selective d'un compose specif ique a unique 
fonction reactive sur les liaisons acetylenique d'un 
polymere d 
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poly (6thynylene-phenylene-ethynylene-silylene) ne sont 
pas decrits dans 1'art anterieur. 

Cette addition intervient sur un polymere de 
PEPES deja prepare et non au cours du processus 
5 d' elaboration de ce dernier, c'est-a-dire au cours des 
reactions de polymerisation conduisant au polymere. Le 
compose a unique fonction reactive reagit a posteriori 
avec le polymere de PEPES (non modifie) et n' intervient 
en aucune maniere dans le procede de polymerisation 

10 conduisant a celui-ci. 

Les inventeurs ont mis en evidence, que la 
plastif ication des polymeres PEPES (non modifies) , 
notamment par des oligomeres f onctionnalises Si-H, 
telle qu'elle est* decrite dans le document 

15 FR-A-2 836 922, si elle permet de consommer une partie 
des liaisons acetyleniques, n f empeche cependant pas les 
reactions de Diels Alder. Ces reactions interviennent a 
hautes temperatures par exemple superieures ou egales a 
300°C et contribuent ' a affaiblir les proprietes des 

20 reseaux durcis obtenus a partir des polymdres . 

Le polymere selon 1' invention est prepare par 
addition d'une espece reactive monof onctionnelle . 

II s'est avere de maniere surprenante que 
cette espece reactive ' .empoisonnait, permettait de 

.25 bloquer, de maniere selective, tout ou partie des sites 
actifs constitues par les liaisons acetyleniques, ces 
sites actifs acetyleniques sont les site s actifs qui 
sont necessaires a I'un des mecanisme de reticulation 
des polymeres, a savoir*-~le mecanisme de Diels-Alder. 

30 Plus precis^ment, le polymere selon 

1' invention est prepare en utilisant des composes 
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monofonctionnels dont on a pu constate, de maniere 
etonnante, qu' ils empoisonnaient specif iquement, 
uniquement, les liaisons acetyleniques par addition 
selective . 

Cet empoisonnement peut etre total ou partiel 
selon la quantite de compose monof onctionnel utilise. 

En outre, 1' addition du compose a unique 
fonction reactive a un polymere de PEPES amene de 
maniere surprenante, via la consommation des liaisons 
acetyleniques, une inhibition des mecanismes de 
Diels -Alder qui interviennent lors de la reticulation, 
ce type de reaction n'etait pas empeche par exemple par 
la plastification du polymere de PEPES. II s'avere que 
1' inhibition de ces reactions am£ne un controle de la 
densite de reticulation. 

Selon 1' invention, on diminue ainsi la 
concentration en sites reactifs et done la densite 
finale de reticulation des reseaux durcis, ce qui 
accroit de maniere Etonnante 1' ensemble des proprietes 
mecaniques et notamment 1' aptitude a la deformation et 
la contrainte a rupture des materiaux reticules . 

De plus, la densite de reticulation etant 
reduite, la mobilite macromoleculaire des reseaux 
modifies du materiau durci et accrue et les systemes 
atteignent plus rapidement leur conversion maximale, ce 
qui limite 1' evolution, la degradation ulterieure des 
proprietes, notamment mecaniques, de ces reseaux, a 
hautes temperatures, par exemple super ieures a 300 °C. 
Cette degradation constituait un des inconvenients 
essentiels des polymeres, eventuellement avec ajout de 
plastifiant, de l'art anterieur. 
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On peut exprimer que l r invention repose sur 
la maitrise de la densite de reticulation des reseaux, 
ainsi que sur la promotion/inhibition de certaines 
reactions menant a une architecture favorable du r§seau 
5 associee a des proprietes mecaniques ameliorees. 

Le compost a unique f onction reactive est 
avantageusement choisi parmi les composes dont la 
fonction reactive unique est un hydrogene, de 
preference ce compose est choisi parmi les composes 
10 silicies monohydrogenes . 

Ces composes silicies monohydrogenes peuvent 
etre choisis parmi. les silanes monohydrogenes qui 
repondent a la formule suivante : 

r 

R b Si H 

15 ' R c 

dans laquelle R a , Rb et R c , identiques ou differents, 
representent chacun independamment> un radical alkyle 
de 1 a 20C tel qu'un radical methyle r un radical 
'20 alcenyle de 2 a 20C, ou un radical aryle de 6' a 20C tel 
qu'un radical phenyle. - 

Les composes "silicies/monohydrogenes peuvent 
aussi etre choisis parmi les siloxanes monohydrogenes 
qui repondent a la formyle suivante-: 

25 
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Rh 



R a 



-Si- 



r 

-O Si - 

I 

Re 



-Si- 



-H 



*9 



10 



dans laquelle R a , Rb/ Rc/ Rdf Re/ Rf et R g/ identiques ou 
differents, representent chacun independamment un 
radical alkyle de 1 a 20C tel qu'un radical methyle, un 
radical alcenyle de 2 a 20C, ou un radical aryle de 6 a 
20C tel qu'un radical phenyle, et n Q et m 0 representent 
un entier de 0 a 1000. 

Les composes silicies monohydrogenes peuvent 
encore etre choisis parmi les silsesquioxanes 
monohydrogenes qui repondent a la formule suivante : 




15 dans laquelle R a / Rb/ Rc/ Ro Ref Rf/ et R g , identiques 
ou differents, representent chacun independamment un 
radical alkyle de 1 a 20C, tel qu'un radical methyle, 
un radical alcenyle de 2 k 20C, ou un radical aryle de 
6 c\ 20C tel qu'un radical phenyle. 

20 Avantageusement, 1' addition est realis6e en 

presence d'un catalyseur. 
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Ce catalyseur est generalement un catalyseur 
des reactions d T hydrosilylation choisi de preference 
parmi les catalyseurs a base de platine, tels que 
H 2 PtCl 6 , Pt(DVDS), Pt(TVTS), Pt (dba) , ou DVDS represente 
5 le divinyldisiloxane, TVTS , le trivinyltrisiloxane et 
dba, la dibenzilidene acetone ; et les complexes de 
metaux de transition, tels que Rh 6 (CO) i 6 ou Rh 4 (CO)i 2 , 
ClRh(PPh 3 >, Ir 4 (CO)i2 et Pd(dba). 

L' addition est generalement realisee a une 

10 temperature de -20°C a 200°C, de preference de 30 a 
150 °C, en fonction de la viscosite et de la reactivite 
des polymeres a modifier. 

La structure et la quantite du compose a 
unique fonction (compose, agent empoisonneur) utilise 

15 permettent de moduler la nature et les proprietes 
notamment mecaniques des reseaux durcis obtenus a 
partir des polymeres modifies selon 1' invention. Les 
exemples donnes dans ce qui suit, notamment 1'exemple 
3, demontrent les ameliorations des proprietes 

20 mecaniques obtenues, par exemple en flexion 3 points r 
sur des materiaux reticules 2 heures a 300 °C. 

Le compose represente generalement de 0,1 a 
75 %, de preference de 1 a 50 %, de preference encore 
de 10 a 40 % en masse, de la masse du polymere modifie, 

25 c' est-a-dire que le taux d r empoisonnement est compris 
generalement entre 0,1 et 100 %, et de preference entre 
10 et 50 %, en fonction des natures des polymeres et 
des agents empoisonneurs . 

Avantageusement, "l'addition est realisee sous 

30 atmosphere de gaz inerte tel que de l r argon. 



B 14450.3 PA 



1er ctepot 



29 

Le polymere de poly (ethynylene phenylene 
ethynylene silylene) (« PEPES ») qui est soumis a 
1' addition, c'est-a-dire le polymere avant addition, le 
polymere non modifiee, n'est pas particulierement 
limite, il peut s'agir de tout polymere de ce type 
connu, en particulier il peu t s'agir des 
poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene) decrits 
dans les documents EP-B1-0 617 073, FR -A-2 798 662, 
FR-A-2 816 624, FR-A-2 816 623 et FR-A-2 836 922, dont 
les parties pertinentes relatives a ces polymeres sont 
inclus dans la presente. 

Le polymere pourra ainsi, selon une premiere 
forme de realisation de 1' invention, repondre a la 
formule (I) suivante : 
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dans lesquelles le groupe phenylene du motif repetitif 
central peut etre dans la forme o, m ou p ; R 
represente un atome d'halogene (tels que F, CI, Br et 
I) , un groupe alkyle (lineaire, ou ramifie) ayant de 1 
5 a 20 atomes de carbone , un groupe cycloalkyle ayant de 
3. a 20 atomes de carbone (tel que methyle, ethyle, 
propyle, butyle, cyclohexyle) , un groupe alcoxy ayant 
de 1 a 20 atomes de carbone (tel que methoxy, ethoxy, 
propoxy) , un groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de 

10 carbone (tel qu'un groupe phenyle) , un groupe aryloxy 
ayant de 6 a 20 atomes de carbone (tel qu'un groupe 
"phenoxy), un groupe alcenyle (lineaire, ou ramifie) 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone, un groupe 
cycloalcenyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone (tels 

15 que vinyle, allyle*, cyclohexenyle) , un groupe alkynyle 
ayant de .2 a 20 atomes de carbone (tel que ethynyle, 
propargyle) , un groupe amino, un groupe amino substitue 
par un ou deux substituants ayant de 2 a 20 atomes de 
carbone (tel que dimethylamino, • diethylamino, 

20 ethylmethylamino, methylphenylamino) ou un groupe 
silanyle ayant de 1 a .10 atomes de silicium (tel que 
silyle, disilanyle (-SiaHs) , dimethylsilyle, 

trimethylsilyle et tetramethyldisilanyle) , un ou 
plusieurs atomes d'hydrogene lies aux' atomes de carbone 

25 de R pouvant etre remplaces par des atomes d'halogenes 
(tels que - F, CI,. Br et I) , des groupes alkyle, des 
groupes alcoxy (tels que methoxy, ethoxy et propoxy) , 
des groupes aryle, des groupes aryloxy (tels qu'un 
groupe phenoxy) , des groupes amino, des groupes amino 

30 substitues par un ou deux substituants ou des groupes 
silanyles ; n est un nombre entier de 0 a 4 et q est un 
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nombre entier de 1 a 1 000 , par exernple de 1 a 40 ; R f 
et R' ' identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle ayant de 1 a 20 atome s de 
carbone/ un groupe cycloalkyle ayant de 3 a 20 atomes 
de carbone, un groupe alcoxy ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, un groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de 
carbone, un groupe aryloxy ayant de 6 a 20 atomes de 
carbone, un groupe alcenyle ayant de 2 a 20 atomes de 
carbone, un groupe cycloalc^nyle ayant de 3 a 20 atomes 
de carbone, un groupe alkynyle ayant de 2 a 20 atomes 
de carbone, un ou plusieurs des atomes d T hydrogene lies 
aux atomes de carbone de R' et R' ' pouvant etre 
remplaces par des atomes d'halogene, des groupes 
alkyle, des groupes alcoxy, des groupes aryles, des 
groupes aryloxy, des groupes amino, des groupes amino 
disubstitu^s ou des groupes silanyles, des exemples de 
ces groupes ont dejcL ete cit6s ci-dessus pour R ; et Y 
represente un groupe issu d'un agent limiteur de 
chaine. 

Les polymeres selon cette forme de 
realisation de 1' invention, qui sont les polymeres 
decrits dans le document FR-A-2 798 662, ont une 
structure sensiblement analogue a celle des polymeres 
du document EP-B1-0 617 073 a 1 ' exception fondamentale, 
toutefois, de la presence en bout de chaine des groupes 
Y issus d'un agent limiteur de chaine. 

Cette difference structurale n'a que tres peu 
d 1 influence sur les proprietes avantageuses de ces 
polymdres en particulier les proprietes de stabilite 
thermique du polymere qui ne sont quasiment pas 
affectees. Par contre, la presence en bout de chaine de 
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ce groupe a precisement pour effet que le polymere de 
formule (I) ou (la) a une longueur et done une masse 
moleculaire determines, parf aitement definies. 

Par consequent, ce polymere (I) ou (la) a 
5 egalement des proprietes rheologiques parfaitement 
definies et modulables.. 

La nature du groupe Y depend de la nature de 
1 T agent limiteur de chaine dont il est issu, Y pourra, 
dans le cas des polymeres de formule (I), representer 
10 un grpupe de formule (III) : 




(in) 



15 

dans laquelle-R nT a la meme signification que R et peut 
etre identique ou different de ce dernier, et n ' a la 
meme signification que n et peut etre identique ou 
different de ce dernier. 
20 • Ou alors Y pourra, dans le cas des polymeres 

de formule (la) , representer un groupe de formule 
(IV) : 

R f 

25 Si R " 

(IV) . 

:i m ;• 

dans laquelle R f , R" et— R" 1 -qui peuvent etre identiques 
30 ou differents ont la signification deja donnee 
ci-dessus . 
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Un polymere particulierement prefere de 
formule (I) repond a la formule suivante : 



CBh 




T 



H 




'Si 



H 




ou q est un nombre entier de 1 a 1 000, par exemple de 
1 a 40. 

D'autres polymeres qui peuvent §tre utilises 
dans 1' invention sont les polymeres de masse 
moleculaire determinee, susceptibles d'etre obtenus par 
hydrolyse des polymeres de formule (la) et repondant a 
la formule (lb) suivante : 




(lb) 



dans laquelle R, R' , R" , n et q ont la signification 
deja donnee ci-dessus. 

La masse moleculaire des polymeres (I), (i a ) 
et (lb) selon ce mode de realisation de 1' invention est 
parfaitement definie et la longueur du polymere et done 
sa masse moleculaire peut etre facilement controlee par 
des a j outs doses de limiteur de chaine dans le melange 
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reactionnel se refletant par des proportions variables 
de groupe Y dans le polymere. 

Ainsi, selon le premier mode de realisation 
de 1 ' invention le rapport molaire des groupes Y de bout 
de chaine aux motifs repetitif s ethynylene phenylene 
ethynylene silylene est-il generalement de 0,002 a 2. 
De preference, ce rapport est de 0,1 a 1. 

La masse moleculaire moyenne en nombre des 
polymeres (I) , (la) et (lb) selon ce premier mode de 

realisation de 1 'invention, qui est parfaitement 

definie, est generalement de 400 a 10 000, de 
preference de 400 a 5000 et la masse moleculaire 

moyenne en poids est de 600 a 20 000, de preference de 

600 a 10 000. 

Selon une deuxieme forme de realisation de 

1' invention, le polymere de poly (ethynylene phenylene 

ethynylene silylene.) avant modification peut etre un 

polymere comprenant au moins un motif repetitif, ledit 

motif repetitif comprenant deux liaisons acetyl^niques , 

au moins un atome de silicium, et au moins un groupe 

espaceur inerte. 

Avantageusement, ledit polymere comporte, en 

outre, en bout de chaine, des groupes (Y) issus d'un 

agent limiteur de chaine. 

Par groupe espaceur inerte, on entend 

generalement un groupe qui n r intervient pas, qui ne 

reagit pas lors d'une reticulation . 

Le motif repetitif de ce, polymere peut etre 

repete n 3 fois avec ri 3 .""etan't "un nombre entier, par 

exemple de 2 a 1000 ou encore de 2 a 100. 
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De maniere f ondamentale, le polymere, dans 
cette forme de realisation de 1' invention, comprend au 
moins un motif repetitif comprenant au moins un groupe 
espaceur qui n'intervient pas dans un processus de 
reticulation, auquel peut etre soumis, ulterieurement, 
le polymere. 

Le role de 1' espaceur* est notamment de 

constituer un maillon internoeud de reticulation 

suffisamment important pour permettre les mouvements au 
sein du reseau . 

En d'autres termes, le ou les groupe (s) 
espaceur (s) a (ont) pour fonction d'ecarter spatialement 
les triple liaisons du polymere, que ces triple 
liaisons appartiennent a un mime motif repetitif ou a 
deux motifs repetitif s differents, consecutifs. 
L'ecartement entre deux triple liaisons ou fonctions 
acetyleniques, assure par le groupe espaceur, est 
generalement constitue de molecules lineaires et/ou de 
plusieurs noyaux aromatiques lies, eventuellement 
separes par des liaisons simples. 

Le groupe espaceur, defini ci-dessus, peut 
etre facilement choisi par l'homme du metier. 

Le choix de la nature du groupe espaceur 
permet, en outre, de moduler les proprietes mecaniques 
des polymeres, sans modifier signif icativement les 
proprietes thermiques . 

Le ou les groupes espaceurs pourra (pourront) , 
par exemple, etre choisi (s) parmi les groupes 
comprenant plusieurs noyaux aromatiques lies par au 
moins une liaison covalente et/ou au moins un groupe 
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10 



divalent, les groupes polysiloxane, les groupes 
polysilane, etc.. 

Lorsqu' il y a plusieurs groupes espaceurs, 
ils sont> de preference, au nombre de deux et ils 
peuvent etre identiques, ou choisis parmi toutes les 
combinaisons possibles de deux ou plus des groupes 
cites ci-dessus* 

En fonction du groupe espaceur choisi, le 
motif repetitif du polymere, selon le deuxieme mode de 
realisation de la composition de 1' invention, pourra 
ainsi repondre a plusieurs f ormules . 

Le polymere, selon cette deuxieme forme de 
realisation de 1' invention, pourra etre un polymere 
comprenant un motif repetitif de formule (V) : 



15 



20 



25 



*4 



(R)n 



-Si- 



L 



<Y) 



dans laquelle le groupe phenylene du motif repetitif 
central peut etre dans la forme o, m ou p- ;. R 
represente un atome d T halogene (tels que F, CI, Br et 
I), un groupe alkyle (lineaire, ou ramifie) ayant de 1 
a. 20 atomes de carbone, un groupe cycloalkyle ayant de 
3 a 20 atomes de carbone (tel que methyle, ethyle, 
propyle, butyle, cyclohexyle) > un groupe alcoxy ayant 
de 1 a 20 atomes de carbone (tel que.methoxy, ethoxy, 
propoxy) , un groupe afyle ayant de 6 a 20 atomes de 
carbone (tel qu'un groupe phenyle) , un groupe aryloxy 
ayant de 6 a 20 atomes de carbone (tel qu'un groupe 
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phenoxy) , un groupe alcenyle (lineaire, ou ramifi§) 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone, un groupe 
cycloalcenyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone (tels 
que vinyle, allyle, cyclohex£nyle) , un groupe alkynyle 
5 ayant de 2 a 20 atomes de carbone (tel que ethynyle, 
propargyle) , un groupe amino, un groupe amino substitue 
par un ou deux substituants ayant de 2 a 20 atomes de 
carbone (tel que dimethylamino, diethylamino, 
ethylmethylarnino, methylphenylamino ) ou un groupe 
10 silanyle ayant de 1 a 10 atomes de silicium (tel que 
silyle, disilanyle (-Si 2 H 5 ) , dimethylsilyle, 

trimethylsilyle et tetramethyldisilanyle) , un ou 
plusieurs atomes d'hydrogene lies aux atomes de carbone 
de R pouvant etre remplaces par des atomes d'halogenes 
15 (tels que F, CI, Br et I), des groupes alkyle, des 
groupes alcoxy (tels que methoxy, ethoxy et propoxy) , 
des groupes aryle, des groupes aryloxy (tels qu'un 
groupe phenoxy) r des groupes amino, des groupes amino 
substitutes par un ou deux substituants ou des groupes 
20 silanyles ; R 4 , Rsr ^6, R7r identiques ou differents, 
representent un atome d ! hydrogene, un groupe alkyle 
ayant de 1 a 20 atomes de carbone, un groupe 
cycloalkyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone r un 
groupe alcoxy ayant de 1 a 20 atomes de carbone, un 
25 groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de carbone , un 
groupe aryloxy ayant de 6a 20 atomes de carbone, un 
groupe alcenyle ayant de 2 a 20 atomes de carbone, un 
groupe cycloalcenyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone, 
un groupe alkynyle ayant de 2 a 20 atomes de carbone, 
30 un ou plusieurs des atomes d'hydrogene lies aux atomes 
de carbone de R 4 , Rs/ R6 et R 7 pouvant etre remplaces 
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par des atomes d' halogenes, des groupes alkyle, des 
groupes alcoxy, des groupes aryles, des groupes 
aryloxy, des groupes amino, des groupes amino 
disubstitues ou des groupes silanyles, des exemples de 
ces groupes ont deja 6te cites ci-dessus pour R, n est 
un nombre entier de 1 a 4, et ni est un nombre entier 
de 1 a 10, de preference de 1 a 4, ce motif repetitif 
est generalement repete n3 fois avec n 3 etant un nombre 
entier, par exemple de 2 ci 1000 ou encore de 2 a 100. 

Ou bien le polymere, selon le deuxieme mode 
de realisation de 1'- invention, pourra etre un polymere. 
"comprenant un motif repetitif de formule : 




(Va) 



dans laquelle le groupe . phenylene peut etre dans la 
forme o, m ou p et R, R 4 , R6 et n ont la signification 
deja donnee ci-dessus et r\2 est un nombre entier de 2 a 
10. 

Ce motif repetitif est generalement repete n 3 
fois, avec n 3 etant un nombre entier, par exemple de 2 
a 1000. 

Ou bien le polymere, selon ce deuxieme mode 
de realisation de la composition de 1' invention, pourra 
etre un polymere \ : -compr.enant un. motif repetitif de 
formule : 
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*4 



-Si- 



■v 



(Vb) 



10 



dans laquelle R 4 et R 6 ont la signification deja donnee 
ci-dessus, et R 8 represente un groupe comprenant au 
moins deux noyaux aromatiques comprenant, par exemple 
de 6 a 20 C, lies par au rnoins une liaison covalente 
et/ou au moins un groupe divalent, ce motif repetitif 
est generalement repete n 3 fois, avec n 3 , tel que defini 
plus haut. 

Ou bien le polymere, selon ce deuxieme mode 
de realisation de 1' invention, pourra etre un polymere 
comprenant un motif repetitif de formule : 



R4 



-Si- 



Re 



(Vc) 



dans laquelle R 4 , Rs, R6/ &7/ Rs et rii ont la 
15 signification deja donnee ci-dessus, ce motif repetitif 
pouvant de meme §tre repete n 3 fois. 

Enfin, le polymere, selon ce deuxieme mode de 
realisation de I 7 invention, pourra etre un polymere 
comportant un motif repetitif de formule : 



20 



40 




(Vd) 



dans laquelle R 4 , Re, Re et n 2 ont la signification deja 
donnee ci-dessus, ce motif pouvant etre repete n 3 fois. 

En particulier, dans les formules (III) r (IV) 
et (V) ci-dessus, R 8 represente un groupe comprenant au 
moins deux noyaux. aromatiques separes par au moins une 
liaison covalente et/ou un groupe divalent. 

Le groupe Re peut, par exemple, etre choisi 
parmi les groupes suivants : 



10 




(Via) 




(VIb) 



-CH 2 0 




... 1 


< 







-OCH 2 - 



(VIc) 



15 




(VId) 
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ou X represente un atome d' hydrogene ou un atome 
d'halogene (F, CI, Br, ou I). 

Ou bien, le polymere selon ce deuxieme mode 
de realisation de 1' invention pourra comprendre 
plusieurs motifs differents repetitifs, comprenant au 
moins un groupe espaceur inerte. 

Lesdits motifs repetitifs sont choisis, de 
preference, parmi les motifs repetitifs des formules 
(V), (Va), (Vb), (Vc) et (Vd) , deja decrits plus haut. 

Lesdits motifs repetitifs sont repetes 
respectivement x lr x 2 , x 3 , x 4 et x 5 fois, ou x lf x 2 , x 3 , 
x 4 et x 5 representent generalement des nombres entiers 
de 0 a 100 000, a la condition que au moins deux parmi 
xi, x 2 , x 3 , x 4 et x 5 soient differents de 0. 

Ce polymere a plusieurs motifs repetitifs 
differents peut eventuellement comprendre, en outre, un 
ou plusieurs motifs repetitifs ne comprenant pas de 
groupe espaceur inerte, tel qu'un motif de formule 
(Ve) : 



R4 



Si. 



R 6 




(Ve) 



Ce motif est generalement repete x 6 fois, 
avec x 6 representant un nombre entier de 0 a 100 000. 

Un polymere prefere repond, par exemple, a la 

formule : 
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ou xi, x 2 , x 3/ x 6 sont tels que definis ci-dessus, a la 
condition que deux parmi Xi, x 2 et x 3 soient differents 
5 de 0. 

Les polymeres initiaux, non modifies selon ce 
deuxieme mode de realisation de 1' invention comportent, 
avantageusement eri bout de chaine, des groupes 
(terminaux) (Y) issus d' un agent limiteur de chaine, ce 

10 qui permet de maitriser, de moduler leur longueur, leur 
masse moleculaire, et done leur viscosite. 

La nature du groupe Y limiteur de chaine 
eventuel depend de la nature de 1 T agent limiteur de 
chaine dont il est issu, Y pourra repondre a la formule 

15 (III) ou (IV) donnee plus haut . 

La masse moleculaire des. polymeres, selon 
1 ' invention, est - du fait qu'ils comportent un groupe 
limiteur de chaine - parfaitement definie, et la 
longueur du polymere et done sa masse moleculaire peut 

20 etre facilement controlee par des ,.-ajouts doses' de 
limiteur de chaine dans'— le* melange reactionnel se 
ref letant par des proportions variables de groupe 
limiteur de chaine Y dans le piolymere. 

Ainsi, le rapport molaire des groupes Y, 

25 limiteurs de chaine, de:;:.bout" de* chaine aux motifs 
repetitifs de type ethynylene phenylene ethynylene 
silylene est-il generalement de 0,002 a 2. De 
pr6f6rence, ce rapport est de 0,1 a 1. 
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La masse moleculaire moyenne en nombre des 
polymeres, mis en oeuvre dans ce deuxieme mode de 
realisation 1' invention, est generalement de 400 a 
100 000, et la masse moleculaire moyenne en poids est 
500 a 1 000 000. 

La masse moleculaire moyenne en nombre des 
polymeres, dans ce mode de realisation, est 
avantageusement, du fait qu'ils comportent de 
preference un groupe limiteur de chaine, parfaitement 
definie, et est generalement de 400 a 10 000 et la 
masse moleculaire moyenne en poids est de 600 a 20 000. 

Ces masses sont determinees par 

chromatographie par permeation de gel (GPC) a partir 
d'un etalonnage polystyrene. 

Grace au fait que le polymere non modifie, 
dans ce deuxieme mode de realisation, a avantageusement 
des groupes limiteurs de chaine, la maltrise de la 
masse moleculaire des polymeres qui se situe 
generalement dans la gamme precitee ci-dessus, permet 
de maitriser parfaitement la viscosite des polymeres. 

Ainsi, les viscosites des polymeres modifies, 
mis en oeuvre dans ce deuxieme mode de 1 'invention, se 
situent dans une gamme de valeurs de 0,1 a 1000 mPa.s, 
pour des temperatures allant de 2 0 a 160°C, a 
l'interieur de la gamme de masses mentionnee ci-dessus. 

La viscosite depend aussi de la nature des 
groupements portes par les cycles aromatiques et le 
silicium. Ces viscosites sont totalement compatibles 
avec les techniques classiques de preparation des 
composites . 
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II est ainsi possible de modifier ci volont£ 
en fonction des contraintes technologiques de mise en 
oeuvre du composite, la viscosity du polymere. 

La viscosite est par ailleurs li6e a la 
temperature de transition vitreuse (Tg) . La temperature 
de transition vitreuse des polymeres, selon 
1 ? invention, sera done generalement de -150 a +100 °C et 
plus avantageusement comprise entre -100 et +20 °C. 

Les poly (ethynylene phenylene ethynyl&ne 
silylene) mis en oeuvre en tant que produits de depart, 
dans 1' invention peuvent etre prepares par tous les 
'procedes connus pour la preparation de ces polymeres, 
par exemple les procedes decrits dans les documents 
EP-B1-0 617 073 et FR-A-2 798 662. 

En particulier, les polymeres (I) et (la) 
peuvent etre prepares par lie procede du document 
FR-A-2 798 662 et .les polymeres a groupe espaceur 
inerte peuvent etre prepares par les procedes analogues 
a ceux des documents EP-B1-0. 617 0.73, ejt FR-A-2 798 662 
s'ils comportent des groupes limit^urs de chaine. 

On pourra se .reporter a ces documents et aux 
autres documents de l'art anterieur cites plus haut 
pour obtenir une description detaillee de ces procedes. 

L' invention concerne en outre un procede de 
preparation d'un polymere " de PEPES modifie tel qu'il a 
ete decrit ci-dessus, dans lequel on realise les etapes 
successives suivantes : ■ 

a) - on introduit .un polymere de 
poly (ethynylene phenylene 1 ethyriyl^ne silylene) (PEPES) 
dans un reacteur ; 
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b) - on ajoute un compose a unique fonction 
reactive audit PEPES ; 

c) - on melange de maniere homogene ledit 
PEPES et ledit compose ; 

un catalyseur pouvant etre eventuellement ajoute dans 
le reacteur soit lors de l'etape b) , sous la forme d'un 
melange du catalyseur et du compose a unique fonction 
reactive, (il est alors clair que dans l'etape c) on 
melange de maniere homogene ledit PEPES et ledit 
melange de compose et de catalyseur) ; soit a 1' issue 
de l'etape c) ; 

d) - on laisse le compose, le PEPES, et 
eventuellement le catalyseur en contact jusqu'a ce que 
1* addition selective du compose a unique fonction 
reactive sur les liaisons acetyleniques du polymere 
PEPES soit complete ; 

e) - on recupere le polymere modifie ainsi 

forme . 

Par « complete », on entend que quelle que 
soit la quantite de compose a unique fonction reactive, 
celui-ci est entierement consomme, a entierement reagi. 
Le terme « complete » n'induit pas forcement une 
consommation totale des liaisons acetyleniques. 

Le compose a fonction reactive unique a deja 
ete decrit plus haut. 

Avantageusement, on ajoute un catalyseur dans 
le reacteur, soit lors de l'etape b) sous la forme d'un 
melange du catalyseur et du compose a unique fonction 
reactive, soit au melange du PEPES et du compose, a 
1' issue de l'etape c) . 
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Si 1' on utilise un catalyseur, il est 
preferable de 1' introduire dans le reacteur lors de 
l'etape b) en melange avec le compose a unique fonction 
reactive , ' car, en agissant ainsi, on assure que la 
5 reaction soit plus homogene, plus progressive, et qu'il 
ne se produise pas de « points chauds », de ce fait la 
qualite du materiau final obtenu est nettement 
meilleure qu'en introduisant le catalyseur seul a 
l'issue de l'etape cj , non melange avec le compost. 
10 Ce catalyseur est generalement choisi parmi 

les composes deja enumeres plus haut. 

Le polymere de poly (ethynylene- 

phenylene-ethynylene-silylene) (PEPES) de l'etape a) 
(polymere non modifie, avant addition) est generalement 
15 choisi parmi les polymeres deja mentionnes dans ce qui 
precede. 

Les etapes b) a c) et d) du procede sont 
generalement realises sous agitation. 

Le procede est generalement realise a une 
20 temperature de -20 a 20 0°C. 

Par exemple, lors de l'etape a), on pourra 
•chauffer le reacteur tel qu'un ballon a une temperature 
de 30 a 140 °C pour abaisser la viscosite du polymere a 
modifier. L'etape de melange et d' homogeneisation peut 
25 etre realisee a temperature ambiante, mais si elle 
s'ay^re difficile, on peut chauffer a une temperature 
de 30 a 140 °C pour faciliter le melange. On attend 
generalement ensuite que le systeme revienne a 
temperature ambiahte - avarit " d' a j outer le catalyseur. 
30 L'etape c) de mise en contact est generalement realisee 
avec chauffage par exemple A une temperature de 30 a 
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140 °C. On laisse generalement revenir a la temperature 
ambiante pour proceder a la recuperation du polymere 
modifie forme. 

Le precede, de preference 1' ensemble du 
procede, est generalement realise sous une atmosphere 
de gaz inerte tel que de 1' argon , en particulier 
1' etape d) . 

La duree de la mise en contact du PEPES, du 
compose monof onctionnel et du catalyseur eventuel dans 
1' etape d) est generalement de 0,1 a 24 heures, de 
preference de 0,5 a 8 heures, de preference encore de 2 
a 6 heures, cette mise en contact etant realisee de 
preference sous amtosphere inerte, avec chauffage et 
sous agitation. 

Le polymere modifie est recupere par 
separation du milieu reactionnel par tout procede de 
separation adequate, par exemple par filtration. 

L' invention concerne egalement une 

composition comprenant un polymere de poly (ethynylene 
phenylene ethynylene silylene) , un compose a unique 
fonction reactive et eventuellement un catalyseur. 

Le compose a fonction reactive unique, le 
polymere et le catalyseur eventuellement inclus dans 
cette composition sont tels que definis plus haut. 

La composition comprend generalement en 
masse : de 1 a 99 % de polymere PEPES, de 1 £ 50 % en 
masse de compose a unique fonction reactive, et 
eventuellement de 0 a 1 % en masse de catalyseur. 

Les polymeres modifies « empoisonnes » selon 
1' invention ont une structure qu'il n'est pas tou jours 
possible de definir sans ambiguite par une formule, 
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c'est la raison pour laquelle ils ont ete definis 
ci-dessus, comme « etant susceptible d'etre prepare » 
par addition selective d'un compose monof onctionnel sur 
un polymere de PEPES. 

Toutefois, des polymeres modifies, 

«, empoisonnes » selon 1' invention, peuvent etre 
representes par la formule suivante : 



R n Si(R 3 ) 3 SiR 3 
Si— I R 4 '-l= 

i. 

R 2 



R, Si(R 3 ) 3 

Si ' IV 

R 2 ' 



JyL 



r 

Si- 

i. 

R 2 



-R4- 



-iz 



10 



15 



20 



25 



(VII) 



dans laquelle R x et R 2 * identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogerie f un groupe alkyle 
ayant de l a 20 atome s de carbone, un groupe 
cycloalkyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone, un 
groupe alcoxy ayant de 1 a 20 atomes de carbone, un 
groupe aryle ayant de .6 a 20 atomes de carbone, un 
groupe aryloxy ayant de 6 a 20 atomes de carbone, un 
groupe alcenyle ayant de 2 a 20 atomes de carbone, un 
groupe cycloalcenyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone, 
un groupe alkynyle ayant de 2 a 20 atomes de carbone, 
un ou plusieurs des atomes d'hydrogene lies aux atomes 
de carbone de R' et R' ' ; pouvant etre remplaces par des 
atomes d'halogene, des groupes alkyle, des groupes 
alcoxy, des groupes aryles, des groupes aryloxy, des 
groupes amino, des groupes amino disubstitues ou des 
groupes silanyles ; 
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R 3 ' represente un radical alkyle de 1 a 20C 



10 



15 



20 



tel qu'un radical methyle, un radical alcenyle de 10 a 
20C, ou un radical aryle de 6 a 20C tel qu'un radical 
phenyl e ; et 



ou le groupe phenylene peut etre dans la forme 0, m ou 
p et ou Rs' represente un atome d'halogene (tels que F, 
CI, Br et I) , un groupe alkyle (lineaire, ou ramifie) 
ayant de 1 a 20 atomes de carbone, un groupe 
cycloalkyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone (tel que 
methyle, ethyle, propyle, butyle, cyclohexyle) , un 
groupe alcoxy ayant de 1 a 20 atomes de carbone (tel 
que methoxy, ethoxy, propoxy) , un groupe aryle ayant de 
6 a 20 atomes de carbone (tel qu'un groupe phenyle) , un 
groupe aryloxy ayant de 6 a 20 atomes de carbone (tel 
qu'un groupe phenoxy) , un groupe alcenyle (lineaire, ou 
ramifie) ayant de 2 £ 20 atomes de carbone, un groupe 
cycloalcenyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone (tels 
que vinyle, allyle, cyclohexenyle) , un groupe alkynyle 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone (tel que ethynyle, 
propargyle) , un groupe amino, un groupe amino substitue 
par un ou deux substituants ayant de 2 a 20 atomes de 
carbone (tel que dimethylamino, diethylamino, 
ethylmethylamino, methylphenylamino) ou un groupe 



represente : 




(Rs)n 



50 



10 



15 



20 



silanyle ayant de 1 a 10 atomes de silicium (tel que 
silyle, disilanyle (-Si 2 H 5 ) , dimethylsilyle, 

trimethylsilyle et tetramethyldisilanyle) , un ou 
plusieurs atomes d'hydrogene lies aux atomes de carbone 
de R pouvant §tre remplaces par des atomes d'halogenes 
(tels que F, CI, Br et I) , des groupes alkyle, des 
group'es alcoxy (tels que m6thoxy, ethoxy et propoxy) , 
des groupes aryle, des groupes aryloxy (tels qu'un 
groupe phenoxy) r des groupes amino, des groupes amino 
substitues par un ou deux substituants ou des groupes 
silanyles ; n est un nombre entier de 0 a 4 ; ou R/. 
'represente un groupe ayant au moins deux noyaux 
aroma tiques comprenant par exemple de 6 a 20C, lies par 
au moins une liaison covalente et/ou au moins un groupe 
divalent ; et x et y et z representent respectivement 
des entiexs compris entre 0 et 1 000. 

Le polymere modifi§, emprisonne, selon 
1' invention decrit par la formule ci-dessus est le 
polymere issu de la reaction ■' (addition) suivante : 



•Si- 



L R' 2 



+ SiH(Ry 3 



k 



25 



ou k est un entier de 0 : a 1" 000. 

Des formules analogues pourraient etre 
eventuellement deduites • • pour " les polymeres modifies 
issus de la reaction des divers polymeres de PEPES 
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6numer6s ci-dessus avec les differents composes a 
unique fonction reactive. 

L' invention a egalement trait a de nouveaux 
polymeres de 
poly (ethylene-phenylene-ethynylene-silylene) qui 
permettent intrins^quement , de par leur structure 
macromoleculaire de controler la contribution. du 
mecanisme de Diels-Alder a la formation du reseau final 
du produit, materiau durci, et done la densite de 
reticulation dudit produit, materiau, durci et par voie 
de consequence les proprietes et notamment des 
proprietes mecaniques du materiau. Ces nouveaux 
polymeres sont denommes polymeres « auto-empoisonnes » 
pour les differencier des polymeres « empoisonnes », 
modifies, decrits plus hauts. 

Ces nouveaux polymeres « auto-empoisonnes » 
derives de PEPES sont conqrus pour ne pas permettre, du 
fait meme de leur structure, la reaction de 
Diels-Alder . 

Ces nouveaux polymeres dits 

« auto-empoisonnes » sont bases sur le meme concept 
inventif que les polymeres modifies decrits plus haut, 
a savoir f ondamentalement le controle, 1' interdiction, 
la suppression des reactions de Diels-Alder lors de la 
reticulation des polymeres. 

Ces nouveaux polymeres auto-empoisonn6s 
apportent done aux problemes poses par les polymeres de 
1'art anterieur une solution de meme nature basee sur 
des memes principes, que les polymeres modifies decrits 
plus haut. 
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L' interdiction des reactions de Diels-Alder 
peut se faire au moyen de 1' addition selective de 
composes monof onctionnels sur des PEPES comme dans le 
cas des polymeres modifies selon 1' invention decrits 
5 plus haut, mais elle peut etre aussi realisee au moyen 
d^ motifs structuraux deja presents dans le polymere, 
qui font partie de maniere inherente de sa structure 
initiale, de sa structure de base ; ces motifs 
structuraux resultant directement de la reaction de 
10 polymerisation, et n'etant pas issus de modifications 
structurales posterieures a la polymerisation et de. 
'1' action par exemple d'un agent reactif monof onctionnel 
sur un polymere deja synthetise. 

Dans ces nouveaux polymeres auto -empoisonnes , 
15 on pourra done empecher la reaction de Diels-Alder 
intrinsequement dans leur structure macromoleculaire 
(structure a 1' issue directement de la polymerisation 
sans autre modification) , par exemple en eloignant les 
liaisons acetyleniques du noyau aromatique, en. 
20 fonctionnalisant ce dernier (par substitution des 
protons), ou encore en . remplagant le noyau aromatique 
par un heterocycle. 

Ces nouveaux polymeres « auto-empoisonnes » 
peuvent etre representes par la formule suivante : 

25 

" -- & ^w 0 -^-x 0 ]j= , ^ 

dans laquelle : ~ 

- r et s sont des nombres entiers de 1 a 
30 1 000 ; " ' 
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X 0 et Z 0 identiques ou differents 
representent chacun independanunent un groupe a lr un 
groupe OC2 ou une combinaison de ces groupes : 

. ou ai represente : 



Si- 



R 



10 



4l 



O Si 



S2 



. OC2 represente 



R 9 R'„ 



Si- 



Si- 



*i 



Rio R, i2 



dans lesquelles : 

mi et n a sont des entiers generalement 
compris entre 1 et 1 000, de preference entre 1 et 10 ; 

Rg, Riz, Ri2/ R'9f R'io# R' n et R' 12 
identiques ou differents representent chacun 
independanunent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
ayant de 1 a 20 a tomes de carbone, un groupe alcenyle 
ayant de 2 & 20 atomes de carbone, un groupe alkynyle 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone ou un groupe aryle 
ayant de 6 & 20 atomes de carbone, les atomes 
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d' hydrogene lies aux atomes de carbone de R 9 , Rior Rn et 
R12 et R' 9 , R'lor R'11, R f 12 pouvant etre partiellement ou 
totalement remplaces par des atomes d'halogenes, des 
groupes alcoxy, des groupes phenoxy, des groupes amino 
disubstitues ou des groupes silanyles ; 

W 0 et Y 0 identiques ou differents 
repr^sentent chacun independamment un groupe Bi, un 
groupe B 2 , un groupe B 3 , ou une combinaison de ces 
groupes Bi, B 2 et B 3 . 

Ainsi si l'on choisit d' eloigner les liaisons 

acetyleniques ; 

. W 0 e t Y 0 pe uvant representer un groupe de 

formule Bi : 

CH 2 (- O R ! 3 (" 0 CH 2 ~ 

- ou i est un nombre entier egal a 0 ou 1 
et le groupement R x3 represente tout groupe chimique 
divalent comprenant 1 ou plusieurs cycles^ noyaux 
aromatiques ou heterocycles . 

Des exemples de structures pouvant 
representer le groupement R a3 sont les suivantes : 
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\_y-v_7 




cx 3 







\ '/) ^V-c 






cx. 




dans lesquelles X represente un atome d'hydrogene ou un 
halogene (F, CI, Br ou I) ; 

et ou R 14/ R 15 , Rl6 identiques ou differents ont la meme 
signification que R 9 e t represented chacun 
independamment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
ayant de 1 a 20 atomes de carbone, un groupe alcenyle 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone, un groupe alkynyle 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone ou un groupe aryle 
ayant de 6 a 20 atomes de carbone, les atomes 
d'hydrogene lies aux atomes de carbone de R 14 , R 15 e t R 16 
pouvant etre partiellement ou totalement remplaces par 
des atomes d'halogenes, des groupes alcoxy, des groupes 
phenoxy, des groupes amino disubstitues ou des groupes 
silanyles ; 
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- ou W 0 et Y 0 peuvent representer un groupe 
B 2 ; si l'on opte pour la strategie d' inhibition du 
mecanisme de Diels-Alder par f onctionnalisation du 
cycle aromatique, B 2 represente : 

5 




- ou R17/ Risr R19 et R 2 o identiques ou 
differents representenf chacun i n dep en damme nt un atome 

10 d'halogene,un groupe alkyle ayant de 1 a 20 atomes .de 
carbone, un groupe alcoxy ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, un groupe phenoxy ayant de 6 a 20 atomes de 
carbone, un groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de 
carbone, un groupe . amino substitue ayant de 2 a 20 

15 atomes de carbone ou-un groupe silanyle ayant de 1 a 10 
atomes de carbone, les atomes d'hydrogene li6s aux 
atomes de carbone des substituants R17/ Ri8r R19 et R 2 o 
pouvant etre totalement ou partiellement remplac6s par 
des atomes d'halogenes, ■ des groupes alcoxy, des groupes 
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10 



15 



phenoxy, des groupes amino disubstitues ou des groupes 
silanyles ; 

- ou encore W Q et Y c peuvent representer un 
groupe B 3 choisi parmi les heterocycles divalents . 

Des exemples de ces heterocycles ont deja ete 
donnes plus haut dans le cadre de la definition du 
groupe R i3 de B x . 

On peut associer plusieurs strategies dans un 
meme polymere en choisissant W Q et Y c parmi differents 
groupes Bi, B 2 et B 3 . 

Un polymere « auto-empoisonne » 

particulierement interessant est i e 

poly(ethynylene-mesitylene-ethynylene-silylene) dont le 
motif repetitif repond a la formule : 




20 



ou le Poly^thynylene-tetrafluorophenylene-ethynylene- 
silylene) dont le motif repetitif repond a la formule 
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Ces polymeres sont obtenus respectivement a partir ciu 
1-3-diethynylmesitylene : 




et du 1, 3-diethynyl 2-4-5-6-tetraf luorobenzene : 




Ces polymeres auto-erapoisonnes peuvent etre 
prepares par des procedes de preparation connus des 
polymeres de ce type decrits dans les ■• documents de 
1'art anterieur decrits plus haut en choisissant de 

15 maniere adequate 1 es composes de depart pour obtenir 
les groupes W 0 , X or Y or Z Q specifiques rentrant dans la 
.structure- de. ces polymeres durcis. II est toutefois a 
noter que^ generalement, ces . polymeres 

« auto-empoisonnes » sont prepares sans avoir recours a 

20 un catalyseur, ce qui perraet un controle de leur 
structure . 

L' invention concerne egalement le produit 
durci susceptible d'etre obtenu par traitement 
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thermique & une temperature generalement de 50 a 500 °C 
des polymeres modifies, empoisonn^s, ou des nouve aux 
polymeres « auto-empoisonnes » selon 1' invention, 
decrits plus haut, <§ventuellement en presence d'un 
5 catalyseur, tel qu'un catalyseur des reactions de 
Diels-Alder et/ou d' hydrosylilation . 

Les. polymeres « auto-empoisonnes » selon 
l r invention peuvent avantageusement etre durci sans 
catalyseur. C'est l'un des avantages des polymeres 

10 auto-empoisonn6s selon 1' invention que de mettre en 
oeuvre generalement un systeme non catalyse pour leur 
durcissement. L f absence de catalyseur assure une plus 
grande facilite de mise en oeuvre et un stockage plus 
aise prealablement au durcissement ; il est possible 

15 pour l'utilisateur de mieux controler la reaction de 
durcissement, grace a 1' absence de catalyseur. 

Autrement dit, les polymeres 

« auto-empoisonnes » selon 1' invention presentent 
plusieurs avantages notables dans le cadre aussi bien 

20 de leur synthese que de leur durcissement, par rapport 
aux polymeres modifies selon 1' invention ; en effet, 
leur synthese sans catalyseur est mieux controlee, leur 
structure assure un meilleur controle du taux 
d' empoisonnement et 1' absence de catalyseur lors du 

25 durcissement permet egalement un meilleur controle de 
celui-ci et une mise en oeuvre facile par 1' utilisateur . 

Enfin, l 1 invention a egalement trait a une 
matrice pour composite comprenant le polymdre modifie 
ou le nouveau polymere auto-empoisonne decrit plus 

30 haut. 
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Les produits durcis prepares par traitement 
thermique des polymeres modifies,, empoisonnes o u des 
nouveaux polymeres auto-empoisonnes, selon l 1 invention, 
sont par exemple produits en faisant fondre le polymere 
5 en le portant generalement a une temperature de 30 a 
200°C. 

Puis, on met le polymere fondu sous la forme 
voulue, par exemple en coulant le polymere fondu dans 
un moule £l la forme desir^e. 

10 On procede ensuite a un degazage du polymere 

coule dans le moule, sous vide, par exemple a de 0,1 a 
-10 mbar pendant une duree par exemple de 10 min . a 6 h, 
et a une temperature de 30 a 200°C. 

A- 1' issue du degazage, on revient a la 

15 pression atmospherique en conservant generalement la 
meme temperature et on effectue la reticulation 
proprement dite en chauffant le moule et le polymere 
dans une atmosphere gazeuse, par exemple dans une 
atmosphere gazeuse d'air, d' azote ou de gaz inerte tel 

20 que 1 T argon- ou 1' helium. 

La temperature du traitement va en general de 
50 a 500 °C, de preference de 100 a 400 °C et de 
preference encore de 150 a 350 °C, et le chauffage est 
realise generalement pendant une duree d'une minute a 

25 100 heures, de preference de 2 a 12 heures. 

Du fait de la structure ' analogue des 
polymeres, selon T'invention, et des polymeres du 
document EP-B1-0 617 073, leur procede de durcissement 
est sensiblement identique et l T on pourra se reporter a 

30 ce document page 17, ainsi qu'au document 
FR-A-2 798 622, pour plus de details. 
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La nature et la structure des materiaux ou 
produits durcis obtenus dependent du ou des polymeres 
de poly(ethynylene phenylene ethynylene silylene) 
modifies (« empoisonnes ») ou auto-empoisonnes 
utilises. Le traitement de reticulation peut comprendre 
un certain nombre d' etapes consistant en une succession 
de montees en temperatures depuis une temperature de 
depart qui est generalement la temperature a laquelle 
s'est effectuee le degazage jusqu'a une temperature 
finale qui est la temperature de reticulation. Des 
paliers de temperature sont observes apres chaque 
montee en temperature et un palier final est observe a 
la temperature de reticulation qui est par exemple de 
250 a 450 °C et qui est maintenue pendant 1 (ou 2) a 12 
heures . 

Apres le palier final, on redescend 
generalement en temperature progressivement jusqu'a la 
temperature ambiante, a raison par exemple de 0,1 a 
5°C/minute. 

Un cycle typique de reticulation peut etre , 
par exemple, le suivant : 

- on monte de la temperature ambiante jusqu'a 180°C, 
et on observe un pallier ou isotherme de 2 heures 
a 180°C ; 

- on monte de 180 °C a 2-40 °C, et on observe un palier 
ou isotherme de 2 heures a 240 °C ; 

- on montre de 240 °C a 300°C, et on observe un 
palier ou isotherme de 2 heures a 300 °C ; 

- on redescend de 300 °C jusqu'a la temperature 
ambiante. 
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Toutes les rampes de montee et de descente en 
temperature se font a la vitesse de l°C/minute. 

On a deja decrit plus haut les avantages 
presentes par les produits durcis, reticules selon 
5 1' invention. Ces avantages sont li6s de maniere 
inherente aux polymeres modifies ou auto-empoisonnes 
selon 1' invention dont sont issus ces produits durcis. 

Ces produits durcis ont des proprietes 
thermiques excellentes qui sont au moins equivalentes a 
10 celles des produits durcis obtenus dans les memes 
conditions a partir des polymeres par exemple non. 
modifies non empoisonnes, non auto-empoisonnes de 1'art 
anterieur, et des proprietes mecaniques, qui sont 
nettement ameliorees par rapport aux proprietes 
15 mecaniques des produits durcis obtenus a partir des 
polymeres (par exemple non modifies) de l'art 
anterieur. 

Les proprietes de ces produits durcis peuvent 
de plus etre parfaitement et preciseraent modulees grace 
20 au controle de la densite de reticulation apporte par 
la modif ication, l'empoisonnement du polymere ou par la 
structure specifique de celui-ci dans le cas des 
polymeres « auto-empoisonnes ». 

Les proprietes mecaniques ameliorees sont en 
25 particulier mises en evidence par les valeurs tr£s 
superieures du module d r elasticite r de la contrainte a 
la rupture et de la deformation a la rupture. 

La preparation de composites a matrice 
organique comprenant le polymere de 1 1 invention peut se 
30 faire par de nombreuses techniques. 
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Chaque utilisateur 1' adapte a ses 
contraintes. Le principe est generalement tou jours le 
meme : a savoir, impregnation d'un renfort textile par 
la resine, puis reticulation par traitement thermique 
comportant une vitesse de montee en temperatures de 
quelques degres/minute, puis un palier proche de la 
temperature de reticulation. 

L" invention va maintenant etre decrite en 
reference aux exemples suivants, donnes a titre 
illustratif et non limitatif. 

Exemples 



Exemple i_j Preparation 



du 



poly(dimethvlsilv lene-ethvnylene-phenylene-ethynylene) 
empoisonne par 20 % massique de dimethylphenylsilane 

Dans un ballon tricol d' 1 litre place sous 
argon, 10 o g de 

poly(dimethylsilylene-ethynylene-phenylene-ethynylene) 
sont introduits. Le ballon est chauffe a 100°C pour 
abaisser la viscosite du polymere . 25 g de 
dimethylphenylsilane sont alors introduits dans le 
ballon. Une fois le melange homogene, 0,5 ml de Pt-TVTS 
a 0,1M dans le THF sont ajoutes au goutte a goutte. Le 
systeme est maintenu en temperature et sous argon 
pendant 2h. Le polymere modifie est ensuite passe a 
l'evaporateur rotatif pour s' assurer qu'il ne reste pas 
d' agent empoisonneur libre (90°C, 0,1 mbar) . Le 
greffage est quantitatif et peut etre verifie en RMN^. 
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Exemple 2 : Preparation du 

poly (methylhydrosilylene-ethynylene-^ 

empoisonne par 20 % massique de dimethylphenylsilane 

5 Dans un ballon tricol d' 1 litre place sous 

argon, 100 g de 

poly (methylhydrosilylene--6thynylene-phenylene-ethynylene) 
sont introduits. 25 g de dimethylphenylsilane sont 
alors introduits dans le ballon. Si la viscosite du 

10 polymere le permet, 1' homogeneisation est realisee a 
temperature ambiante. Si cela est difficile, la 
temperature du ballon est portee a 50 °C pour faciliter 
le melange et le systeme est ensuite maintenu sous 
agitation en attendant son retour a temperature 

15 ambiante. 250 pL de catalyseur Pt-TVTS a 0,1M dans le 
THF sont alors introduits au goutte a goutte dans le 
ballon et sous agitation vigoureuse. 

Le systeme est ensuite legerement degaze 
(50°C, 10 min. f sous 10 mbars) , puis est apte a subir 

20 le cycle de reticulation detaille ci-dessous (exemple 
4) . 

Exemple 3_j Reticulation du 

poly (dimethylsilylene-ethynylene-phenylene-ethynylene) 
25 empoisonne par 20 % massique de dimethylphenylsilane 

Le polymere empoisonne obtenu dans 1' exemple 
1, est porte a 12 0°C et coule dans les cavites d'un 
moule en metal ou en silicone puis degaze sous 0,2 mbar 
30 a 120 °C pendant 15 min. Apres retour a la pression 
atmospherique, le cycle de reticulation suivant est 
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initie sous air : de 120 a 200°C en 8 min., puis 1 h a 
200°C, puis de 200 a 250°C en 25 min., puis 2 h a 
250°C, puis de 250 a 300°C en 25 min., puis 2 h a 
300°C, puis de 300°C a 25°C en 3 h. 
5 Un tel materiau presente en flexion et & 20 °C 

un module d' elasticity de l'ordre de 2,7 GPa, une 
contrainte a la rupture de l'ordre de 60 MPa et une 
deformation a la rupture d' environ 2,2 %. 

Les essais de flexion sont des essais de 
10 flexion 3 points avec des eprouvettes 70 x 15 x 3 mm 3 , 
un entraxe de 48 mm et une vitesse de traverse de 1 
mm/min . 

A titre de comparaison, le materiau obtenu a 
partir du meme polymere non modi fie, non empoisonne, 
15 reticule dans les mercies conditions, presente en flexion 
et a 20 °C un module d' elasticity de l'ordre de 2,2 GPa, 
une contrainte a la rupture de l'ordre de 19 MPa et une 
deformation a la rupture d' environ 0,9 %. 

20 Exemple 4__j Reticulation du 

poly (methylhydrosilylene-ethynylene-phenylene-ethynylene) 
empoisonne par 20 % massique de dimethylphenylsilane 

Le polymere empoisonne obtenu dans 1' exemple 
25 2, est porte a 40-50°C et coule dans les cavites d'un 
moule en metal ou en silicone puis degaze sous 40 mbar 
a 50 °C pendant 10 min. Apres retour a la pression 
atmospherique, le cycle de reticulation suivant est 
initie sous air : de 50 a 100 P C en 50 min., puis 1 h a 
30 100°C, puis de 100 a 150°C en 50 min., puis 1 h A 
150°C, puis de 150 a 200°C en 25 min., puis 1 h a 



B 14450.3 PA 



66 

200°C, puis de 200 a 250°C en 25 min., puis 1 h a 
250°C / puis de 250 a 300°C en 25 min., puis 2 h a 
300°C, puis de 300°C a 25°C en 3 h. 

Un tel materiau presente en flexion et a 20 °C 
un module d' elasticity de l'ordre de 2,8 GPa, une 
cpntrainte a la rupture de l'ordre de 50 MPa et une 
"deformation a la rupture d f environ 1,8 %. 

Les conditions des essais de flexion sont 
detaillees ci-dessus (exemple 3) . 

A titre de comparaison, le materiau obtenu a 
partir du m§me polymere non modifie, non empoisonne, 
reticule dans les memes conditions, presente en flexion 
et a 20°C un module d' elasticity de l'ordre de 2,8 GPa, 
une contrainte a la rupture de l'ordre de 22 MPa et une 
deformation a la rupture d' environ 0,9 %. 

Exemple 5 : Preparation du 

poly (ethynylene-m6silylene-ethynylene-silylene) : 
polymere « auto-empoisonne » selon 1' invention, 

Le polymere . est obtenu selon la methode 
decrite par exemple dans le document FR-A-2 7 98 662 en 
substituant le diethynylbenzene par le 

diethynylmesitylene. Ce dernier -est obtenu par 
deprotection du 1,3-bis- 

( tr imethylsilylethynyl ) mesi tylene , lui-meme obtenu par 
le couplage catalytique du 1, 3-diisobismesitylene avec 
deux equivalents de trimethylsilylacetylene . 
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REVENDICATIONS 



1. Polymere modifie de poly (ethynylene 
phenylene ethynylene silylene) susceptible d'etre 
obtenu par addition selective d'un compose a unique 
fonction reactive sur les liaisons acetyleniques d T un 
polymere de poly (ethynylene phenylene ethynylene 
silylene) . 

2. Polymere modifie selon la revendication 

1, dans lequel ledit compose monof onctionnel est choisi 
parmi les composes dont la fonction reactive unique est 
un hydrogene . 

3. Polymere modifi<§ selon la revendication 

2, dans lequel ledit compose est choisi parmi les 
composes silicies monohydrogenes . 

4. Polymere modifie selon la revendication 

3, dans lequel ledit compose silicie monohydrogene est 
un silane monohydrogene qui repond a la formule 
suivante : 

r 

R b Si H 

R c 

dans laquelle R a ^ Rb et R c , identiques ou differents, 
representent chacun independamment , un radical alkyle 
de 1 a 20C tel qu'un radical methyle, un radical 
alcenyle de 2 a 20C, ou un radical aryle de 6 a 20C tel 
qu'un radical phenyle. 
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5. Polymere selon la revendication 3, dans 
lequel ledit compose silicie monohydrogene est un 
siloxane monohydrogene qui repond a la formule 
suivante : 



-Si- 



Re 



r 

Si- 

I 

Re 



-O Si- 



-H 



J n n 



10 



15 



dans laquelle R a/ R b , R c/ R d , R e , R f e t R g , identiques ou 
differents, representent chacun independamment un 
radical alkyle de 1 a 20C tel qu T un radical methyle, un 
radical alcenyle de 2 a 20C, ou un radical aryle de 6 a 
20C tel qu'un radical phenyle, et n c et m Q representent 
un entier de 0 a 1000. 

6. Polymere selon la revendication 3, dans 
lequel ledit compose silicie monohydrogene est un 
silsesquioxane monohydrogene qui repond a la formule 
suivante : 



H </>. A 



-°rf 

Si — -O- 



O /\ O / 

\/° HS 



R, 



Rf 



20 



*R e 
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dans laquelle R a , Rb, Re/ Re/ Rf/ et R g , identiques 

ou differents, representent chacun independamment un 
radical alkyle de 1 a 20C, tel qu'un radical methyle, 
un radical alcenyle de 2 a 20C, ou un radical aryle de 
6 a 20C tel qu T un radical phenyle. 

7. Polymere selon l T une quelconque des 
revendications 1 a 6, dans lequel 1' addition est 
realisee en presence d'un catalyseur. 

8. Polymere selon la revendication 7, dans 
lequel le catalyseur est un catalyseur des reactions 
d'hydrosilylation choisi de preference parmi les 
catalyseurs a base de platine, tels que H 2 PtCl6/ 
Pt (DVDS) , Pt (TVTS) , Pt (dba) , ou DVDS represente le 
divinyldisiloxane, TVTS le trivinyltrisiloxane et dba, 
la dibenzilidene acetone ; et les complexes de metaux 
de transition, tels que Rh 6 (C0)i 6 ou Rh 4 (CO) X2 , 
ClRh(PPh 3 ), Ir 4 (CO) 12. et Pd(dba) . 

9 A Polymere selon l T une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel 1' addition est 
realisee a une temperature de -20 °C a 200 °C, de 
preference de 30 a 150 °Q. 

10. Polymere selon 1 1 une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel ledit compose 
represente de 0,1 a 75 %, de preference de 1 a 50%, et 
de preference encore de 10 a 40% en masse du polymere 
modi fie. 

11. Polymere selon . 1 1 une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel 1' addition est 
realisee sous atmosphere de gaz inerte tel que de 
1' argon. 
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12. Polymere selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 11, dans lequel le polymere de 
poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene) PEPES 
repond a la formule (I) suivante : 



10 




0) 



15 



20 



ou £l la formule (la) suivante : 




(la) 



25 



30 



dans lesquelles, le groupe phenylene du motif repetitif 
central peut etre dans la forme o, m ou p ; R 
represente un atome d'halogene (tels que F, CI, Br et 
I), un groupe alkyle (lineaire, ou ramifie) ayant de 1 
A 20 atomes de carbone, un groupe cycloalkyle ayant de 
3 a 20 atomes de carbone (tel que methyle, ethyle, 
propyle, butyle, cyclohexyle) , un groupe alcoxy ayant 
de 1 a 20 atomes de carbone (tel que methoxy, ethoxy, 
propoxy) , un groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de 
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carbone (tel qu'un groupe phenyle) , un groupe aryloxy 
ayant de 6 a 20 atomes de carbone (tel qu'un groupe 
phenoxy) , un groupe alcenyle (lineaire, ou ramifie) 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone , un groupe 
5 cycloalc^nyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone (tels 
que vinyle r allyle, cyclohexenyle) , un groupe alkynyle 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone (tel que ethynyle, 
propargyle) , un groupe amino, un groupe amino substitue 
par un ou deux substituants ayant de 2 a 20 atomes de 
10 carbone (tel que dimethylamino, diethylamino, 
ethylmethylamino, methylphenylamino) ou un groupe. 
silanyle ayant de 1 a 10 atomes de silicium (tel que 
silyle, disilanyle (-Si 2 H 5 ) / dimethylsilyle, 

trimethylsilyle et tetramethyldisilanyle) , un ou 
15 plusieurs atomes d'hydrogene lies aux atomes de carbone 
de R pouvant etre remplaces par des atomes d'halogenes 
(tels que F, CI, Br et I), des groupes alkyle, des 
groupes alcoxy (tels que niethoxy, ethoxy et propoxy) , 
des groupes aryle, des groupes aryloxy (tels qu'un 
20 groupe phenoxy) , des groupes amino, des groupes amino 
substitues par un ou deux substituants ou des groupes 
silanyles ; n est un nombre entier de 0 & 4 et q est un 
nombre entier de 1 a 1 000 par exemple de 1 a 40 ; R' 
et R' ' identiques ou differents, representent un atome 
.25 d'hydrogene, un groupe alkyle ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, un groupe cycloalkyle ayant de 3 a 20 atomes 
de carbone, un groupe alcoxy ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, un groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de 
carbone, un groupe aryloxy ayant de 6 a 20 atomes de 
30 carbone, un groupe alcenyle ayant de 2 a 20 atomes de 
carbone, un groupe cycloalcenyle ayant de 3 a 20 atomes 
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de carbone, un groupe alkynyle ayant de 2 a 20 atomes 
de carbone, un ou plusieurs des atomes d'hydrogene lies 
aux atomes de carbone de R' et R r ' pouvant etre 
remplaces par des atomes d 1 halogene, des groupes 
5 alkyle, des groupes alcoxy, des groupes aryles, des 
groupes aryloxy, des groupes amino, des groupes amino 
disubstitues ou des groupes silanyles, des exemples de 
ces groupes ont deja ete cites ci-dessus pour R ; et Y 
represente un groupe issu d'un agent limiteur de 
10 chaine. 

13. Polymere selon la revendication 12, dans 
lequel le polymere de PEPES repond a la formule (I) et 
Y represente un groupe de formule (III) : 



15 




dans laquelle R' n a la meme signification que R et peut 
20 etre identique ou different de ce dernier, et n 1 a la 

meme signification que n et peut etre identique ou 

different de ce dernier. 

14. Polymere selon la revendication 12 dans 

lequel le polymere de PEPES repond a la formule (la) et 
25 Y represente un groupe de formule (IV) : 

i 

Si R" 
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dans laquelle R' , R" et R" ' qui peuvent etre identiques 
ou differents ont la signification deja donnee dans la 
revendication 12 et la revendication 13. 

15. Polymere selon la revendication 12, dans 

lequel le polymere de PEPES repond a la formule 

suivante : 



10 




CH 3 

I 

-Si 



H 




T 




15 



20 



25 



30 



ou q est uri nombre entier de 1 a 1 000. 

16. Polymere selon la revendication \^2, dans 
lequel le polymere de PEPES est un polymere de masse 
moleculaire determinee, susceptible d'etre obtenu par 
hydrolyse d'un polymere de formule (la) et repondant a 
la formule (lb) suivante : 




(lb) 



dans laquelle R, R' , R" , n et q ont la signification 
deja donn6e dans les' reveridi cat ions 12 et 15. 

17. Polymere selon la revendication 12, dans 
lequel le polymere de PEPES presente un rapport molaire 
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des groupes Y de bout de chaine aux motifs repetitifs 
Ethynylene phenylene ethynylene silylene de 0,002 a 2, 
de preference de 0,1 a 1. 

18 . Polymere ' selon les revendications 12 et 
5 16, dans lequel la masse mol6culaire moyenne en nombre 
des polymeres (I) , (la) et (lb) , est de 400 a 10 000, 
de preference de 400 £ 5 000, et la masse moleculaire 
moyenne en poids est de 600 a 20 000, de preference de 
600 a 10 000. 

10 19. Polymere modifie selon l'une quelconque 

des revendications 1 a 11 dans lequel le polymere de 
poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene) (PEPES) 
est un polymere comprenant au moins un motif repetitif, 
ledit motif repetitif comprenant deux liaisons 

15 acetyleniques, au moins un atome de silicium, et au 
moins un groupe espaceur inerte. 

20. Polymere selon la revendication 19, dans 
lequel ledit polymere comporte, en outre, des groupes 
(Y) issus d'un agent limiteur de chaine. 

20 21. Polymere selon la revendication 19, dans 

lequel ledit groupe espaceur inerte du polymere 
n' intervient pas lors d' une reticulation. 

22. Polymere selon la revendication 19, dans 
lequel ledit ou lesdits groupe (s) espaceur (s) du 

25 polymere est(sont) choisi(s) parmi les groupes 
comprenant plusieurs noyaux aromatiques lies par au 
moins une liaison covalente et/ou au moins un groupe 
divalent, les groupes polysiloxane, les groupes 
polysilane et toutes les combinaisons possibles de deux 

30 ou plus de ces groupes. 
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23. Polymere selon la revendication 19, dans 
laquelle ledit polymere de PEPES est un polymere 
comprenant un motif repetitif de formule (V) : 




00 



5 dans laquelle le groupe phenylene du motif repetitif 
central peut etre. dans la forme o, m ou p ; R 
represente un atome d'halogene (tels que F, CI, Br et 
I), un groupe alkyle (lineaire, ou ramifie) ayant de 1 
a 20 atomes de carbone, un groupe cycloalkyle ayant de 
10 3 a 20 atomes de carbone (tel que. methyle, 6thyle, 
propyle, butyle, cyclohexyle) , un groupe alcoxy ayant 
de 1 a 20 atomes de carbone (tel que methoxy, ethoxy, 
propoxy) , un " groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de 
carbone (tel qu'un groupe phenyle) , un groupe aryloxy 
15 ayant de 6 a 20 atomes de carbone (tel qu ' un groupe 
phenoxy) , un groupe alcenyle . (lineaire, ou ramifie) 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone, un groupe 
cycloalcenyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone (tels 
que vinyle, allyle, cyclohexenyle) , un groupe alkynyle 
-20 ayant de; 2 a 20 atomes de carbone (tel que ethynyle, 
propargyle) , un groupe amino, un groupe amino substitue 
par un ou deux substituants ayant de 2 a 20 atomes de 
carbone (tel que dimethylamino, diethyl amino, 
§thylmethylamino, methylph^nylamino) ou un groupe 
25 silanyle ayant de 1 a 10 atomes de silicium (tel que 
silyle, disilanyle. (-Si 2 H 5 ) , dimethylsilyle, 
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trimethylsilyle et tetramethyldisilanyle) , un ou 
plusieurs atomes d'hydrogene lies aux atomes de carbone 
de R pouvant etre remplaces par des atomes d'halogenes 
(tels que F, CI, Br et I), des groupes alkyle, des 
groupes alcoxy (tels que methoxy, ethoxy et propoxy) , 
des groupes aryle, des groupes aryloxy (tels qu'un 
groupe phenoxy) , des groupes amino, des groupes amino 
substitues par un ou deux substituants ou des groupes 
silanyles ; R 4 , r 5 , r 6 , r 7 , identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
ayant de 1 a 2 0 atomes de carbone, un groupe 
cycloalkyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone, un 
groupe alcoxy ayant de 1 a 20 atomes de carbone, un 
groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de carbone, un 
groupe aryloxy ayant de 6 a 20 atomes de carbone, un 
groupe alcenyle ayant de 2 a 20 atomes de carbone, un 
groupe cycloalcenyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone, 
un groupe alkynyle ayant de 2 a 20 atomes de carbone, 
un ou plusieurs des atomes d'hydrogene lies aux atomes 
de carbone de R 4 , R 5 , r 6 e t R 7 pouvant etre remplaces 
par des atomes d'halogenes, des groupes alkyle, des 
groupes alcoxy, des groupes aryles, des groupes 
aryloxy, des groupes amino, des groupes amino 
disubstitues ou des groupes silanyles, des exemples de 
ces groupes ont deja ete cites ci-dessus pour R, n est 
un nombre entier de 0 a 4, et n x est un nombre entier 
de 1 a 10, de preference de 1 a 4, ce motif repetitif 
est generalement repete n 3 fois avec n 3 etant un nombre 
entier, par exemple de 2 a 1000. 
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24 . Polymere selon 
lequel ledit polymere de 
comprenant un motif repetitif 



la revendication 19 , dans 
PEPES est un polymere 
de formule : 




5 

dans laquelle le groupe phenylene peut §tre dans la 
.forme o, m ou p et R, R 4 , R6 et n ont la signification 
deja donnee dans la revendication 23 et n 2 est un 
nombre entier de 2 a 10. 
10 25. Polymere selon la revendication 19 , dans 

lequel ledit polymere de PEPES est un polymere 
comprenant un motif repetitif de formule : 

~ R4 



1*6 J 

15 dans laquelle R4 et R6 .ont la signification deja donnee 
dans la revendication 23, et Rs represente un groupe 
comprenant au moins deux noyaux arpmatiques comprenant, 
par exemple de 6 a 20 C f Jlies par au moins une liaison 
covalente et/ou au moins un groupe divalent. 

20 26. Polymere selon la revendication 19, dans 

lequel ledit polymere de PEPES est un polymere 
comprenant un motif repetitif de formule : 
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R4 R 5 




(Vc) 



dans laquelle R 4r R 5 , R 6 , R 7 , R 8 et m ont la 
signification deja donnee dans les revendications 23 a 
5 25 . 

27. Polymere selon la revendication 19, dans 
lequel ledit polymere est un polymere comportant un 
motif repetitif de formule : 



10 



15 




(Vd) 



dans laquelle R 4/ R 6 , R 8 et n 2 ont la signification deja 
donnee dans les revendications 23 a 25. 

28. Polymere selon l'une quelconque des 
revendications 25 a 27, dans lequel le groupe R 8 du 
polymere de PEPES est choisi parmi les 
suivants : 



groupe s 




(Via) 
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cx 3 



5 

ou X represente un atome d'hydrogene ou un atome 
d'halogene (F, CI, Br, ou I). 

29. Polymere selon l'une quelconque des 
revendications 19 a 28, dans lequel le polymere de 

10 PEPES comprend un motif repetitif repete n 3 fois, avec 
n 3 etant un nombre entier, par exemple de 2 a 1000. 

30. Polymere selon la revendication 19, d^ns 
lequel le polymere comprend plusieurs motifs repetitifs 
differents comprenant .au moins un groupe espaceur 

15 -inerte. 

31. Polymere selon la revendication 30, dans 
lequel lesdits motifs repetitifs du polymere, 
comprenant au moins .un groupe espaceur inerte sont 
choisis parmi les motifs repetitifs des formules (V) , 

20 (Va) , (Vb) , (Vc) et (Vd) , def inis respectivement dans 
les revendications 23, 24, 25, 26 et 27. 
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32. Polymere selon la revendication 31, dans 
lequel lesdits motifs repetitifs du polymere sont 
repetes respectivement x x , x 2 , x 3 , x 4 et x 5 fois, x lr x 2 , 
x 3 , x 4 et x 5 representant des nombres entiers de 0 a 

5 100 000, a la condition que au moins deux parmi x ir x 2 , 
x 3 , x 4 et x 5 soient differents de 0. 

33. Polymere selon l'une quelconque des 
revendications 19 a 32, dans lequel le polymere 
comprend, en outre, un ou plusieurs motifs repetitifs 

10 ne comprenant pas de groupe espaceur inerte. 

34. Polymere selon la revendication 33, dans 
lequel ledit motif repetitif du polymere qui, ne 
comprend pas de groupe espaceur inerte, repond a la 
formule : 

15 



*4 



Si. 



R6 



(Ve) 



20 



35. Polymere selon la revendication 33 ou 34 , 
dans lequel ledit motif repetitif du polymere, ne 
comprenant pas de groupe espaceur inerte, est r6pete X6 
fois, x 6 representant un nombre entier de 0 a 100 000. 

36. Polymere selon l'une quelconque des 
revendications 30 a 35, dans lequel le polymere repond 
a la formule : 
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(Vf) 

ou Xi, X2/ X3, X6 sont tels que definis respectivement 
dans les revendications 32 et 35, a la condition que au 
moins deux parmi xi, X2 et X3 soient differents de 0. 
5 37. Polymere selon 1'une quelconque des 

revendications 30 a 36, dans lequel le polymere a une 
masse moleculaire moyenne en nombre de 400 a 10 000 et 
une masse moleculaire moyenne en poids de 500 a 
1 000 000. 

10 38. Procede de preparation d T un polymere 

modifie selon 1 ' une quelconque des revendications 1 a 
37, dans lequel on realise les etapes successives 
suivantes : 

a) - on introduit un polymere de 
15 poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene) (PEPES) 

dans un r^acteur ; 

b) - on ajoute un compose a unique fonction 
reactive audit PEPES ;, 

c) - on melange de maniere . homogene ledit 
20 PEPES et ledit compose ; 

un catalyseur pouvant etre eventuellement ajoute dans 
le reacteur, soit lors de 1'etape b) sous la forme d'un 
melange du catalyseur et du compose a unique fonction 
reactive, soit a 1' issue de l'6tape c) ; 
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d) - on laisse le compost, le PEPES, et 
eventuellement le catalyseur en contact jusqu'a ce que 
1 T addition selective du compost a unique fonction 
reactive sur les liaisons acetyl6niques du polymere 

5 PEPES, soit complete ; 

e) - on recupere le polymere modifies ainsi 

forme. 

39. Procede selon la" revendication 38, dans 
lequel ledit compose a fonction reactive unique est un 

10 compose tel que defini dans l'une quelconque des 
revendications 2 a 6. 

40. Procede selon la revendication 38 ou la 
revendication 39, dans lequel on ajoute un catalyseur 
dans le reacteur, soit lors de l'etape b) sous la forme 

15 d'un melange du catalyseur et du compose a unique 
fonction reactive, soit au melange du PEPES et du 
compose a unique fonction reactive a 1' issue de l'etape 
c) . 

41. Procede selon la revendication 40, dans 
20 lequel ledit catalyseur est un catalyseur des reactions 

d'hyrosilylation choisi de preference parmi les 
catalyseurs a base de platine, tels que H 2 PtCl 6 , 
Pt (DVDS) , Pt (TVTS) , Pt (dba) , ou DVDS represente le 
divinyldisiloxane, TVTS le trivinyltrisiloxane et dba, 
25 la dibenzilidene acetone ; et les complexes de metaux 
de transition, tels que Rh 6 (CO) 16 ou Rh 4 (CO) i2 , 
ClRh(PPh 3 ), Ir 4 (CO)i2 et Pd(dba) . 

42. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 38 a 41, dans lequel ledit polymere de 

30 poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene) est tel 
que defini dans l'une des revendications 12 a 37. 
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43. Precede selon l'une quelconque des 
revendications 38 a 42 , dans lequel les etapes b) a c) 
et d) sont realisees sous agitation. 

44. Procede selon l'une quelconque des 
5 revendications precedentes, dans lequel le procede est 

realise a une temperature de -20 °C a 200 °C. 

45. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 38 a 44, dans lequel le procede est 
realise sous atmosphere de gaz inerte tel que de 

10 1' argon. 

46. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 38 a 45, dans lequel dans l'etape d) , le 
PEPES, le compose et le catalyseur eventuel sont 
laisses en contact pendant une duree de 0,1 a 

15 24 heures, de preference de 0,5 a 8 heures, de: 
preference encore de 2 a 6 heures. 

47. Composition comprenant un polymere de, 
poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene), un' 
compose a unique fonction reactive et eventuellement un • 

20 catalyseur. 

48. Composition selon • la revendication 47 
dans laquelle ledit compose a fonction reactive unique 
est un compose tel que defini dans l'une quelconque des 
revendications 2 a 6. 

.25 49. Composition selon la revendication 47 ou 

la- revendication 48, dans lequel ledit polymere de 
poly (ethynylene phenylene ethynylene silylene) est tel 
que defini dans l'une quelconque des revendications 12 
a 37. 

30 50. Composition selon l'une quelconque des 

revendications 47 a 4 9, dans lequel ledit catalyseur 
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10 



15 



est un catalyseur des reactions d T hydrosilylation 
choisi de preference parmi les catalyseurs a base de 
platine, tels que H 2 PtCl 6 , Pt(DVDS), Pt (TVTS) , Pt (dba) , 
ou DVDS represente le divinyldisiloxane, TVTS le 
trivinyltrisiloxane et dba, la dibenzilidene acetone ; 
et les complexes de metaux de transition, tels que 
Rh 6 (CO) 16 ou Rh 4 (CO)i2r ClRh(PPh 3 ), Ir 4 (CO) 12 et Pd(dba). 

51- Composition selon l'une quelconque des 
revendications 47 a 50 qui comprend de 1 a 99% en masse 
de polymere de poly (ethynylene phenylene ethynylene 
silylene) de 1 a 50% en masse de compose a unique 
fonction reactive, et eventuellement de 0 a 1 % en 
masse de catalyseur* 

52 . Polymere modif ie de poly (ethynylene 
phenylene Ethynylene silylene) qui repond a la formule 
suivante (VII) : 



Ri Si(R 3 ) 3 
Si—' 

i. 

R 2 



SiR 3 



-R4-1 



Ri Si(R 3 ) 3 
Si ' R4 - 



R 2 



r 

Si- 

i. 

R 2 



-R4- 



(VII) 

20 dans laquelle R x ' et R 2 ' identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 

ayant de 1 a 20 atomes de carbone, un groupe 

cycloalkyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone, un 

groupe alcoxy ayant de 1 a 20 atomes de carbone, un 

25 groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de carbone, un 

groupe aryloxy ayant de 6 i 20 atomes de carbone,, un 
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groupe alcenyle ayant de 2 a 20 a tomes de carbone, un 
groupe cycloalcenyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone, 
un groupe alkynyle ayant de 2 a 20 atomes de carbone, 
un ou plusieurs des atomes d'hydrogene lies aux atomes 
5 de carbone de R' et R' ' pouvant etre remplaces par des 
atomes d'halogene, des groupes alkyle, des groupes 
alcoxy, des groupes aryles, des groupes aryloxy, des 
groupes amino, des groupes amino disubstitues ou des 
groupes silanyles ; 
10 R 3 ' represente un radical alkyle de 1 a 20C 

tel qu T un radical methyle, un radical alcenyle de 10 a 
"20C, ou un radical aryle de 6 a 20C tel qu'un radical 
phenyle ; et 

Ri' represente : 



15 



20 



<R 5 )n 




ou le groupe phenylene peut etre dans la 
forme o, m ou p et ou R 5 ' represente un atome d'halogene 
(tels que F, CI, Br et I), un groupe' alkyle (lineaire, 
ou ramifie) ayant de l a 20 atomes de carbone, un 
groupe cycloalkyle ayant de 3 a 20 atomes de carbone 
(tel que methyle, . <§thyle, propyle, butyle, 
cyclohexyle) , un groupe alcoxy ayant de 1 a 20 atomes 
25 de carbone (tel que methoxy, ethoxy, propoxy) , un 
groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de carbone (tel 
qu'un groupe phenyle), un groupe aryloxy ayant de 6 a 
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20 atomes de carbone (tel qu'un groupe phenoxy) , un 
groupe alcenyle (lineaire, cm ramifie) ayant de 2 a 20 
atomes de carbone , un groupe cycloalcenyle ayant de 3 a 
20 atomes de carbone (tels que vinyle, allyle, 
5 cyclohexenyle) , un groupe alkynyle ayant de 2 a 20 
atomes de carbone (tel que ethynyle, propargyle) , un 
groupe amino, un groupe amino substitue par un ou deux 
substituants ayant de 2 a 20 atomes de carbone (tel que 
dime thy lamino , diethy lamino , 6thylmethylamino , 

10 me thy Ipheny lamino) ou un groupe silanyle ayant de 1 a 
10 atomes de silicium (tel que silyle, disilanyle 
(-Si 2 H 5 ), dimethylsilyle, trimethylsilyle et 

tetramethyldisilanyle) , un . ou plusieurs atomes 
d'hydrogene lies aux atomes de carbone de R pouvant 
15 etre remplaces par des atomes d'halogenes (tels que F, 
Cl 7 Br et I) r des groupes alkyle, des groupes alcoxy 
(tels que methoxy, ethoxy et propoxy) , des groupes 
aryle f des groupes aryloxy (tels qu'un groupe phenoxy) , 
des groupes amino, des groupes amino substitues par un 
20 ou deux substituants ou des groupes silanyles ; n est 
un nombre entier de 0 a 4 ; ou R 4 ' represente un groupe 
ayant au moins deux noyaux aromatiques comprenant par 
exemple de 6 a 20C, lies par au moins une liaison 
covalente et/ou au moins un groupe divalent ; et x et y 
25 et z repr^sentent respectivement des entiers compris 
entre 0 et 1 000. 

53 . Polymere repondant a la 

formule suivante : 




B 14450.3 PA 



88 



dans laquelle : 

- r et s sont des nombres entiers de 1 a 

1 000 ; 

X 0 et Z 0 identiques ou differents 
representent chacun independamment un groupe CCi, un 
groupe (X2 ou une combinaison de ces groupes : 

. ou ai represente : 



Ro 



•Si- 



10 



R 



10 



R 



11 



O Si4 



R 



12 



. a2 represente 



15 



R'9 R'„ 



Si- 



Si- 



10 



R' 



12 



20 



dans lesquelles : 

• . mi et ni sont des "entiers generalement 
compris .entre 1 et 1 000, de .'.preference entre 1 et 10 ; 

'.' B.9, Riir R12, R' 9, . . R' 10/ R'11 et R'12 
identiques ou differents " representent chacun 
independamment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
ayant de 1 & 20 atomes de carbone, un groupe alcenyle 
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ayant de 2 a 20 atomes de carbone, un groupe alkynyle 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone ou un groupe aryle 
ayant de 6 a 20 atomes de carbone, les atomes 
d'hydrogene lies aux atomes de carbone de R 9 , RiOf Rn et 
5 R12 et R'ior R' ii/ R' 12 pouvant etre partiellement ou 

totalement remplaces par des atomes d'halogenes, des 
groupes alcoxy, des groupes phenoxy, des groupes amino 
disubstitues ou des groupes silanyles ; 

W 0 et Y 0 identiques ou differents 
10 representent chacun independamment un groupe Bi f un 
groupe B2, un groupe B3, ou une combinaison de ces 
groupes : 

. Bi represente : 

CH 2 (-o-)l R» CH 2 

- ou i est un nombre entier egal d 0 ou 1, et 
le groupement R13 represente tout groupe chimique 
divalent comprenant 1 ou plusieurs cycles , noyaux 
20 aromatiques ou heterocycles ; de preference le 
groupement R13 est choisi parmi les groupes suivants : 
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dans lesquelles X represente un atome d' hydrogene ou un 
5 halogene (F, CI, Br ou I) ; 

et ou Rio Risr Ri6 identiques ou differents. ont la merae 
. signification que R 9 et fepresentent chacun 
independamment un atome d r hydrogene, un groupe . alkyle 
ayant de 1 a 20 atonies de carbone, un groupe alcenyle 

10 ayant de 2 a 20 atomes de carbone, un groupe alkynyle 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone ou un groupe aryle 
ayant de 6 a 20 atomes de carbone, les atomes 
d' hydrogene lies aux atomes de carbone de R14, R15 et R X 6 
pouvant etre partiellement ou totalement remplaces par 

15 des atomes d' halogenes, des groupes alcoxy, des groupes 
ph^noxy, des groupes amino disubstitues ou des groupes 
silanyles ; 

. B 2 represente : 
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- ou R17, R 18 , R 19 et R20 identiques ou 
differents representent chacun independamment un atome 
d'halogene, un groupe alkyle ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, un groupe alcoxy ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, un groupe phenoxy ayant de 6 a 20 atomes de 
carbone, un groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de 
carbone, un groupe amino substitue ayant de 2 a 20 
atomes de carbone ou un groupe silanyle ayant de 1 a 10 
atomes de carbone, les atomes d'hydrogene lies aux 
atomes de carbone des substituants R 17 , R i8 , R 19 et R 20 
pouvant etre totalement ou partiellement remplaces par 
des atomes d'halogenes, des groupes alcoxy, des groupes 
phenoxy, des groupes amino disubstitues ou des groupes 
silanyles ; 

. B 3 represente : 
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un groupe choisi parmi les heterocycles 
divalents tels que ceux definis dans le cadre de la 
definition du groupe R13 de Bi. 

54. Polymere selon la revendication 53 dont 
5 le motif repetitif repond a la formule : 



Me 




Me Me 



55. Polymere. selon la revendication 53, dont 
10 le motif repetitif repond a la formule : 




56. Produit durci susceptible d'etre obtenu 
15 par traitement thermigue a une temperature de 50 & 
500°C du polymere modifie selon l'une quelconque des 
revendications 1 £ 37 ou 52 a 55, eventuellement en 
presence d'un catalyseur. 
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57. Matrice pour composite comprenant 
polymere, selon 1'une quelconque des revendications 
37 ou 52 a 55. 
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